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RESUMO 
 
 Este estudo trata-se de um novo método de obtenção de fibras de nano 
celulose a partir de algodão “Never Dried  Cotton ” NDC, (algodão nunca seco). 
 O algodão classificado como NDC, apesar de possuir a mesma 
cristalinidade do algodão normal é muito mais poroso e, portanto, muito mais 
suscetível a eventuais tratamentos químicos. 
 Esta maior porosidade deve-se ao fato de que o NDC, no seu estado 
natural, ainda não passou pelo processo de colapso do lúmen devido à 
evaporação da seiva presente no seu interior.  
Com este colapso da estrutura, as inúmeras pontes de hidrogênio 
formadas entre as hidroxilas da celulose estabelecem-se em um arranjo 
molecular diferente do NDC, e neste novo arranjo os poros fecham-se 
irreversivelmente, num processo que na área de celulose chama-se 
“hornification”, que diminui a acessibilidade da celulose.  
Neste trabalho aplicamos uma hidrólise enzimática seguida da 
sonicação com ultrasom de 400 e 1000 W de potência, submetendo as 
amostras a 20, 30, 40, e 50 minutos de tratamento com ultrasom. 
As análises de microscopia eletrônica revelaram fibras com comprimento 
médio de aproximadamente 30 µm e de até 232 nm de diâmetro para a 
sonicação com ultrassom de 1000 W durante 50 minutos no algodão Never 
Dried. Na viscose com a mesma potência e tempo de tratamento foram obtidas 
nano fibras de até 197 nm. 
Para o ultrassom de 400 W obtivemos fibras com 800 nm de diâmetro 
após 50 minutos de tratamento. 
Contudo somente com a microscopia de Transmissão eletrônica é que 
pudemos identificar a presença de nano fibras com até 40 nm de diâmetro já 
com apenas 20 minutos de tratamento e utilizando o ultrassom de menor 
potência de 400 W. 
As análises de medição de tamanho de partícula por laser 
demonstraram que as amostras obtidas com ultrassom de 1000 W são mais 
homogêneas em relação as suas dimensões. 
 
Palavras Chaves: 1. Algodão.  2. Ultra-som.  3. Hidrólise enzimática.  4. 
Celulose.  5. Nanomateriais  
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ABSTRACT 
 
This study is about a new method of obtainning Cellulose nano fibers 
from cotton “Never Dried Cotton” NDC. 
The cotton classified as NDC, despite has the same cristalinity of the 
normal cotton it is much more porous and, therefore, much more susceptible to 
eventual chemical treatments. 
This higher porosity is because the NDC, in natural state, is not in 
process of collapse of the lumen due to evaporation of the sap in the interior of 
fiber. 
With the collapse of the structure makes the innumerable hydrogen links 
formed between cellulose hydroxyls to agroup themselves molecular 
arrangement different from NDC, and in this new arrangement the pores close 
on a irreversible way, in a process that in the cellulose field is called of 
“hornification”, wich reduces the accessibility of the cellulose. 
In this work we apply an enzymatic hydrolysis followed the sonication 
with 400 and 1000 W power ultrasound, submitting the samples the 20, 30, 40, 
and 50 minutes of treatment with ultrasound. 
The analyses of electronic microscopy disclosed fibers with average 
length of approximately 30 µm and up to 232 nm of diameter for the sonication 
with 1000 W ultrasound during 50 minutes in the Never Dried Cotton. 
Nano fibers of up to 197 nm were obtained from viscose, with the same 
power and time of treatment. 
Utilizing ultrasound of 400 W fibers with 800 nm of diameters were 
obtained after 50 minutes of treatment. 
However only with Transmission electronic Microscopy it was possible to 
identify the presence of nano fibers with up to 50 nm of diameter with only 20 
minutes of treatment and using an ultrasound of 400 W power. The analyses of 
measurement of particle size with laser had disclosed that the samples gotten 
with ultrasound of 1000 W are more homogeneous compared to its dimensions.  
 
Key words: Never Dried, Cotton, Cellulose, nanocelullose, ultrasound, 
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1 - INTRODUÇÃO 
 
Celulose é um biopolímero fascinante e sustentável formado por muitas 
repetições conectadas de moléculas de 1,4 D Glucose. (KLEMM et al., 2005) 
A produção mundial anual de substâncias biodegradáveis produzidas 
por fotossíntese é de 1,8 trilhões de toneladas. Estima-se que 40 % destas 
substâncias sejam celulose. Entretanto, somente uma pequena fração das 
fontes celulósicas disponíveis é utilizada em produtos para consumo humano. 
(IMAI; IKARI; SUSUKI, 2004) 
A celulose que já possui propriedades mecânicas muito boas pode ser 
desintegrada em partículas micrométricas ou até mesmo nano métricas 
ampliando ainda mais o seu já vasto rol de aplicações. 
Nestas dimensões micro e nano métricas as partículas de celulose 
podem se apresentar de diversas formas tais como: nano fibrilas e micro 
fibrilas, nano e micro cristais e nano esferas de celulose. Podendo ser aplicada 
na indústria alimentícia, em cosméticos na fabricação de colágenos, na 
indústria farmacêutica como placebo para comprimidos, na indústria cerâmica, 
na fabricação de tintas, papel, nano compósitos como cargas para aumentar as 
propriedades mecânicas e para aumentar a biodegrabilidade. (STUPINSKA et 
al., 2007), (IOELOVICH; LEYKIN, 2006), (AHOLA et al., 2008). 
Esta vasta aplicação deve-se além do tamanho das partículas, a outras 
propriedades especiais como: 
 
Grande área superficial específica; 
Não reatividade com muitos materiais orgânicos e inorgânicos; 
Capacidade de absorção de água e biodegrabilidade; 
Baixa condutividade térmica e boas propriedades para isolação acústica; 
(SEYDIBEYOGLU; OKSMAN, 2007) 
Resistência específica e Módulo de resistência (2 GPa) similar as fibras 
de aramida; (TING; YI, 2008) 
Uma grande fonte de celulose presente no Brasil é o algodão, pois 
estamos entre os principais produtores mundiais, para se obter partículas sub-
micro métricas a partir do algodão se recorre à despolimerização da celulose. 
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Existem várias formas de degradação da celulose para se obter esta 
despolimerização: 
Irradiação de feixe de elétrons; (VITTI et al., 1998); 




Explosão de vapor; (LI et al., 2003) 
Desfragmentação mecânica; 
 
Na maior parte dos trabalhos já realizados utiliza-se a combinação de 
um tratamento químico com ácidos minerais (sulfúrico, clorídrico, fosfórico) ou 
enzimas, seguido de uma desfragmentação mecânica por homogeneizadores 
de alta pressão ou ultrassom. 
As fibras celulósicas possuem regiões amorfas e cristalinas, as zonas 
amorfas são acessíveis aos tratamentos químicos, contudo são mais fracas do 
que as regiões cristalinas que, por sua vez, são mais resistentes. 
Os tratamentos químicos são contundentes nas zonas amorfas devido a 
sua acessibilidade, portanto a destruição das ligações entre anéis glicosídicos 
nas zonas amorfas desprendem partículas nano cristalinas altamente 
resistentes. (CHUAYJULJIT et al., 2008) 
Com a hidrólise ácida a despolimerização é maior liberando nano cristais 
com comprimentos menores em detrimento a forma fibrilar. (PÄÄKKÖ et al., 
2007) 
A obtenção de nano fibrilas mais longas é muito mais interessante por 
apresentar uma área superficial maior, todavia é muito mais desafiante, pois a 
hidrólise enzimática, apesar de proporcionar o desprendimento de feixe 
moleculares maiores, dificulta a obtenção de partículas submicrométricas. 
Para aumentar a acessibilidade nas fibras, muitos pesquisadores 
realizam pré-tratamentos alcalinos com hidróxido de sódio, a fim de intumescê-
las e aumentar a acessibilidade das enzimas, contudo com este método, o 
passivo ambiental gerado é maior. 
O objetivo deste trabalho é desenvolver uma nova forma de obtenção de 
nano fibrilas totalmente amigável utilizando hidrólise enzimática seguida de 
sonicação sobre fibras de algodão nunca secas “never-dried”, uma vez que 
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estas fibras são mais acessíveis e possuem uma mobilidade molecular maior. 
(SAITO et al., 2006) 
Fibras nunca secas ou “never-dried” são as fibras de algodão cujas 
paredes do lúmen ainda não colapsaram, já que são retiradas de capulhos 
ainda fechados e, portanto, conservam a seiva no interior do lúmen, a partir daí 
são sempre conservadas em água até a obtenção final das nano fibrilas. 
Nas fibras de algodão já seco, após ter o seu lúmen colapsado, ocorre 
um rearranjo das pontes de hidrogênio na estrutura molecular da fibra, onde 
inúmeras pontes de hidrogênio pré-existentes serão eliminadas e não poderão 
mais ser restauradas mesmo que a fibra seja novamente umedecida. Esta 
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2 - OBJETIVO GERAL 
 
 Este estudo preliminar tem como objetivo principal comprovar a 
viabilidade técnica de se produzir nano fibras de celulose a partir de fibras de 
algodão “Never Dried” aplicando um processo amigável que envolve a hidrólise 
enzimática seguida da sonicação. 
 
2.1  Objetivos Específicos 
 
Para atingir o objetivo geral são propostos os seguintes objetivos 
parciais: 
 
1 – Aplicação de um mesmo processo de hidrólise enzimática nas fibras 
de algodão normal, algodão “never dried” e viscose. 
2 – Realizar a sonicação destas amostras em ultrassons de potências 
diferentes 400 e 1000 W. 
3 – Caracterizar as amostras obtidas com Microscopia eletrônica de 
Varredura para avaliar qualitativamente os diâmetros submicrométricos das 
nano fibrilas obtidas. 
4 – Caracterizar as amostras obtidas com medição de partículas a Laser 
(Mastersize) para verificar a homogeneidade das fibras nano celulósicas 
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3 – REVISÃO DA LITERATURA 
 
3.1 Nano tecnologia na área têxtil 
 
Os fundamentos de nanotecnologia consistem no fato das propriedades 
das substâncias alterarem suas propriedades dramaticamente quando o seu 
tamanho é reduzido para a escala nano métrica. Quando um material é dividido 
em partículas menores com uma ou mais dimensões (comprimento, largura ou 
espessura) na escala nano métrica, as partículas apresentam individualmente 
propriedades inesperadas, diferentemente do material original. 
É sabido que átomos e moléculas possuem comportamentos totalmente 
diferentes dos materiais. Enquanto as propriedades dos átomos são descritas 
pela mecânica quântica, as propriedades dos materiais são governadas pela 
mecânica clássica. Entre estes dois domínios distintos, a escala nano métrica 
se encontra em uma posição obscura de transição do comportamento dos 
materiais. 
 Por exemplo, cerâmicas que são normalmente frágeis, podem facilmente 
adquirir propriedades plásticas quando o tamanho do grão que é produzida é 
reduzido para a escala nano métrica. 
 A indústria têxtil já foi atingida pela nanotecnologia. Pesquisas 
envolvendo nanotecnologia aumentam o desempenho ou criam funções sem 
precedentes nos materiais têxteis com muito sucesso. 
 Estas pesquisas são principalmente focadas no uso de substâncias nano 
métricas e na geração de nanoestruturas durante a manufatura e os processos 
de acabamento. 
 
3.1.1 Nanotecnologia na manufatura de compósitos fibrosos 
 
Compósitos fibrosos nano estruturados é a área onde nós verificamos os 
primeiros passos da nanotecnologia, enquanto muitas outras aplicações ainda 
estão sem muitas perspectivas de futuro. Compósitos fibrosos que empregam 
cargas nano métricas tais como nano partículas (argila, óxidos metálicos, 
carbonos), nano fibras grafitizadas e nano tubos de carbono. (CAO, 2004) 
Além disso, compósitos fibrosos nano estruturados podem ser 
produzidos através de processos de formação de espumas, usando cargas 
nano métricas. 
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A principal função das cargas nano métricas é aumentar a resistência 
mecânica e desenvolver as propriedades físicas tais como condutividade e 
comportamento anti-estático. Devido à sua extensa área superficial estas nano 
cargas tem uma melhor interação com a matriz polimérica. 
Inicialmente na escala nano métrica, as cargas podem interferir com a 
movimentação da cadeia polimérica e reduzir a mobilidade da cadeia. 
Regularmente distribuídas nas matrizes poliméricas, as nano partículas 
podem carregar cargas e aumentar a resistência a abrasão e ao impacto; nano 
fibras podem transferir tensões ao longo da matriz polimérica e aumentar à 
resistência à ruptura do compósito. 
Performances físicas e químicas adicionais são concedidas aos 
compósitos com as propriedades específicas de cada tipo de carga utilizado. A 
distribuição das nano cargas nas matrizes poliméricas através de processos 
mecânicos e químicos é um dos aspectos importantes que indicam a alta 
qualidade do compósito fibroso nano estruturado. Apesar de algumas cargas, 
tais como: argilas, óxidos metálicos, negro de fumo terem sido utilizadas 
previamente como micro cargas nos compósitos durante décadas, a redução 
das cargas para uma escala nano métrica tem como resultado um melhor 
desempenho dos materiais e cria um novo mercado muito interessante. 
 
3.1.2 Nano fibras de carbono 
 
Nano fibras de carbono e nano partículas de negro de fumo são 
quantitativamente as partículas mais utilizadas como cargas nano métricas dos 
materiais. Nano fibras de carbono podem efetivamente aumentar a resistência 
a ruptura de compósitos fibrosos, enquanto nano partículas de negro de fumo 
pode melhorar a resistência a abrasão e ao impacto. Ambos possuem ótima 
resistência mecânica e boa condutividade elétrica. Em várias fibras poliméricas 
como poliéster, poliamida e polietileno têm sido investigado a inclusão de nano 
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3.1.3 Nano partículas de argila 
 
Nano partículas de argila o são compostas por vários tipos de hidro-
aluminosilicatos. Cada tipo difere na composição química e na estrutura do 
cristal. 
Nano argilas possuem resistência elétrica, térmica, química e 
propriedades de bloqueio contra ultravioleta. Entretanto, compósitos fibrilares 
reforçados com nano partículas exibem comportamento de retardância a 
chama, anti-UV e anticorrosão. 
Por exemplo, nano partículas de montmorillonite, uma das mais comuns, 
têm sido aplicadas como bloqueador de UV em fibras de poliamida. As 
propriedades mecânicas com a inclusão de apenas 5% de nano argila exibem 
um aumento de 40 % na resistência, 68% no módulo, 60 % na resistência a 
flexão e 126 % no módulo de resistência a flexão. Além disso, a deformação ao 
calor aumenta de 65°C para 152°C. Nano argilas devidamente intercaladas na 
matriz polimérica podem conferir propriedades de barreira à água, produtos 
químicos ou microorganismos. 
Outra função das nano partículas de argila é introduzir sítios de atração 
a corantes em fibras de polipropileno que normalmente não possuem grupos 
polares. Nano partículas de montmorillonite são modificadas com quaternário 
de amônio e, então, misturadas no polipropileno antes da extrusão. Como 
resultado, o polipropileno com 5 % de argila modificada pode ser tinto com 
corantes ácidos e dispersos. 
 
3.1.4 Nano partículas de óxidos metálicos 
 
Nano partículas de dióxido de titânio, trióxido de alumínio, óxido de 
alumínio e óxido de magnésio são um grupo de óxidos metálicos que possuem 
propriedades fotocatalíticas, condutividade elétrica, absorção de UV e 
capacidade de foto-oxidação (Figura 3.1) contra espécies químicas e 
biológicas. Pesquisas intensivas envolvendo as nano partículas de óxidos 
metálicos têm focado nas funções antimicrobiais, auto-descontaminação e 
bloqueio de ultravioleta para uniformes militares e produtos na área de saúde 
para civis. (PINTO et al., 2007), (MARQUES; ANDRADE; PASCOAL NETO, 
2006), (WANG; CHEN, 2005) 
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Fibras de poliamida aditivadas com nano partículas de óxido de zinco e 
tecidos de algodão impregnados com óxido de zinco podem fornecer proteção 
contra ultravioleta e reduzir a eletricidade estática. (VIGNESHWARAN et al., 
2006). Uma fibra aditivada com nano partículas de dióxido de titânio e óxido de 
magnésio pode fornecer função de auto-esterilização. 
 
Figura 3.1-  Mecanismo de foto oxidação Fonte: (WONG et al., 2006) 
 
3.1.5 Nano tubos de carbono 
 
Nano tubos de carbono é uma das cargas mais promissoras existentes. 
Possuem resistência e condutividade elétrica bem superior às nano fibras de 
carbono. Nano tubo de carbono consiste de uma casca fina de grafite enrolada 
na forma de cilindro. Com 100 vezes a resistência do aço e um sexto da 
massa, melhor condutividade térmica do que o diamante mais puro e 
condutividade elétrica similar a do cobre, mas com capacidade de conduzir 
correntes bem maiores, os nano tubos parece ser um material maravilhoso. 
Geralmente, nano tubos de carbono são classificados de acordo com a 
parede interna do nano tubo e pode ser dividido em simples camada ou 
multicamada. 
Eles são usualmente produzidos por descargas de arco-voltaico de 
carbono, excitação de lazer de carbono ou deposição química de vapor. 
As aplicações potenciais dos nano tubos são fibras compósitas com boa 
condutividade e de alta resistência para armazenamento e conversão de 
energia, sensores e displays. 
Um exemplo de aplicação de nano tubos é nas fibras de álcool 
polivinílico com diâmetros micrométricos produzidos pelo processo de fiação 
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por coagulação. A fibra exibe duas vezes mais resistência à ruptura e vinte 
vezes mais resistência ao impacto do que um cabo de aço com a mesma 
massa e comprimento. 
Além disso, a resistência ao impacto da fibra pode ser quatro vezes 
maior do que a teia da aranha e dezessete vezes maior do que as aramidas. 
Entretanto, este tipo de fibra tem grande aplicação em cordas de salvamento, 
lonas de proteção contra explosões e proteção eletromagnética. 
Contínuas pesquisas com nano tubos de carbono envolvem o estudo de 
diferentes matrizes poliméricas tais como polimetilmetacrilato e poliacrilonitrila 
e também a dispersão e orientação dos nano tubos nos polímeros. Melhorias 
nos processos de fiação a úmido, fiação por fusão e electron spinning também 
são extensivamente estudados. (CAO, 2004) 
 
3.1.6 Estruturas de espumas nano celulares 
 
Utilização de nano partículas como cargas é a maneira mais comum de 
produzir fibras compósitas nano estruturadas.  Outra aplicação é criar células 
nano métricas na estrutura de matrizes poliméricas. 
Certa quantidade de nano poros nos materiais resulta em atributos como 
menor densidade, boa isolação térmica, alta resistência a rachaduras sem 
diminuir as propriedades mecânicas. Uma aplicação potencial da estrutura 
celular é o encapsulamento de componentes funcionais nas células. 
Uma das maneiras para se produzir materiais com nano células é criar 
uma instabilidade termodinâmica,controlando a dosagem de CO2 supercrítico 
para alterar a viscosidade da massa polimérica. O controle do CO2 embebido 
na massa polimérica expande o volume quando a pressão aplicada no sistema 
é reduzida rapidamente. As nano bolhas formadas são permanentemente 
envolvidas no polímero quando a temperatura cai abaixo da temperatura de 
solidificação da matriz polimérica. A porosidade do compósito final pode variar 
de 10 a 20 nm. Para manter o poro na escala nano métrica um grande esforço 
é feito para controlar a termodinâmica da formação de espuma do processo. As 
fibras com nano células obtidas podem ser usadas em compósitos de alto 
desempenho como também para artigos esportivos e materiais aeroespaciais. 
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3.1.7 Nanotecnologia no acabamento têxtil 
 
O impacto da nanotecnologia no acabamento têxtil tem trazido 
inovações no acabamento como também nas técnicas de aplicação. Particular 
atenção tem sido prestada na produção de acabamentos químicos mais 
controlados e mais minuciosos. Em tese, moléculas isoladas ou nano partículas 
de acabamentos podem ser inseridas individualmente para criar nos materiais 
têxteis regiões com orientação e trajetórias específicas através da 
termodinâmica. eletrostática e outras técnicas recentes. 
 
3.1.8 Melhorias nos tratamentos químicos e as funções 
resultantes 
 
 Nanotecnologia não somente tem exercido influência e produzido fibras 
compósitas como também tem impactado na melhoria dos acabamentos 
têxteis. Uma das tendências nos processos de síntese é conseguir uma 
emulsificação em nano escala, através de acabamentos que podem ser 
aplicados no material têxtil mais precisamente. Acabamentos podem ser 
emulsificados  dentro de nano micelas, feitas em nano solventes ou embaladas 
em nano cápsulas podem aderir ao substrato têxtil. Estes acabamentos 
avançados conferem um desempenho sem precedentes de resistência ao 
desbotamento, hidrofilidade, anti-estática, resistência ao amarrotamento e 
menor encolhimento. 
 
3.1.9 Nano partículas no acabamento têxtil 
 
Nano partículas tais como óxidos metálicos e cerâmicos também podem 
ser utilizados no acabamento têxtil para alterar as propriedades de superfície e 
gerar funções específicas para os substratos têxteis. Partículas nano métricas 
tem extensa área superficial e consequentemente maior eficiência do que 
partículas maiores. 
Nano partículas são transparentes e não interferem na cor ou no brilho 
do substrato têxtil. Entretanto, prevenir que as nano partículas se voltem a se 
reaglomerar é a chave para um alto desempenho.  
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Como exemplo, tecidos tratados com nano partículas de TiO2 e MgO 
substituem tecidos com carbono ativo, utilizados como materiais de proteção 
contra produtos químicos e microorganismos. A atividade fotocatalítica do TiO2 
e MgO podem quebrar os efeitos contaminantes e tóxicos dos agentes 
biológicos e químicos. (VIGNESHWARAN et al., 2006) 
Estas partículas podem ser pré-tratadas para aderir aos substratos 
têxteis por spray coating ou métodos eletrostáticos. 
Se partículas nano cristalinas de piezo cerâmica forem incorporadas em 
tecidos, o acabamento pode converter forças mecânicas em sinais elétricos 
que ativam funções corporais como o batimento cardíaco e a circulação 
sanguínea na pele. 
 
3.1.10 Repelência à água 
 
A propriedade de repelência à água é melhorada pela criação de nano 
fibrilas de hidrocarbonetos que são adicionadas no tecido para criar um efeito 
de pilosidade sem que haja a diminuição da resistência do algodão. Os 
espaços entre as fibrilas no tecido são menores do que o tamanho de uma 
típica gota de água, mas maior do que as moléculas de água, desta forma a 
água permanece sobre as fibrilas na superfície do tecido. Entretanto, líquidos 
podem transpassar o tecido e a respirabilidade é mantida. 
A impregnação com nano esferas envolve uma estrutura superficial 
tridimensional com aditivos formando géis que repelem água e previnem que 
partículas de sujeira se aglomerem na superfície. O mecanismo é similar ao da 
flor de lótus que possui uma superfície muito hidrofóbica. Uma vez que as 
gotas de água caem deslizam suavemente pela superfície sem se 
deformar.(Figura 2.2).  
Como resultado, a superfície permanece seca mesmo após um intenso 
jato de água. Além disso, as gotas carregam pequenas partículas de sujeira 
mantendo a superfície limpa. 
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Figura 3.2 -  Efeito da flor de lótus. Fonte: (WONG et al., 2006) 
 
Propriedades hidrofóbicas também podem ser inseridas em tecidos de 
algodão pela aplicação de um filme de fluorcarbono por plasma sem que a 




Cargas estáticas são comuns em fibras sintéticas devido a sua baixa 
absorção de água. Fibras celulósicas possuem alta absorção de água e não 
acumulam cargas estáticas. 
Nano partículas de dióxido de titânio, óxido de zinco, antimônio dipado 
com óxido e silanos podem conferir propriedades anti-estáticas nas fibras 
sintéticas, pois estas partículas são boas condutoras de eletricidade e as 
partículas de silano através dos seus grupos amínicos ou hidroxilas. 
 
3.1.12 Resistência ao amarrotamento 
 
Para aumentar a resistência ao amarrotamento de tecidos, as resinas 
são usadas pelos métodos convencionais. Entretanto, existem limitações para 
aplicação destas resinas, incluindo a perda de resistência à ruptura, ao rasgo, à 
abrasão, perda de absorção e tingibilidade como também a perda da 
respirabilidade do artigo. 
Para sobrepor as limitações dos usos destas resinas, alguns 
pesquisadores empregaram nano partículas de dióxido de titânio e sílica para 
melhorar a resistência ao amarrotamento do algodão e da seda. O dióxido de 
titânio foi empregado com ácido carboxílico como um catalisador sob irradiação 
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ultravioleta para catalisar as reações de ligações cruzadas entre a celulose e o 
ácido. Por outro lado, nanosilica foi aplicada na seda com anidrido maleico 
como catalizador e o resultado foi uma melhora na resistência ao 
amarrotamento da seda. 
 
3.1.13 Aplicação de múltiplas nano camadas 
 
Reunião de múltiplas nano camadas é um aprimoramento do tradicional 
coating. 
Pesquisas nesta área ainda estão em um estado embrionário. Reunião 
de múltiplas nano camadas tem o objetivo de aplicar uma camada de 
moléculas de espessura nano métrica na superfície dos materiais têxteis. 
Camadas adicionais podem ser aplicadas formando uma estrutura de nano 
camadas. Diferentes camadas são aplicadas conferindo funções especiais aos 
substratos têxteis. 
Uma das técnicas utilizadas é a atração eletrostática para funções de 
proteção e selamento dos substratos têxteis. 
A atração eletrostática tem como característica um melhor controle da 
arquitetura molecular, pois as nano camadas podem ser depositadas 
precisamente de forma sequencial e homogênea. 
Além disso, o auto-selamento dos tecidos torna está técnica tolerante a 
eventuais defeitos dos tecidos. 
O processo se inicia pela exposição de uma superfície carregada em 
uma solução com polieletrólito com carga oposta. A quantidade de material 
adsorvido é limitada pela própria densidade de cargas na superfície do 
substrato. A solução de polímero excedente aderida é removida com uma 
lavagem simples em solução neutra. Sob condições próprias, o poliíon é 
adsorvido com mais do que um número estequiométrico de cargas relativas ao 
substrato, revertendo o sinal da carga na superfície do tecido. Como 
consequência quando o substrato é exposto a uma segunda solução contendo 
um poliíon de carga oposta, uma camada adicional de poliíon é adsorvida 
revertendo desta maneira o sinal da superfície carregada novamente. Ciclos 
consecutivos com adsorções alternadas de poliânions e policátions resultam no 
crescimento gradativo da espessura total do filme polimérico. 
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3.2 - Estrutura molecular da celulose 
 
Celulose é um homopolímero linear composto de (1,4) β – glucopiranose 
(Figura 3.3). O nome celulose foi dado por Anselm Payen, um químico, físico e 
matemático francês. Já, em 1838, ele sugeriu que as paredes celulares de 
quase todas as plantas eram constituídas de celulose. 
Somente no século XX, entretanto, cinco anos após Haworth descobrir a 
estrutura da celobiose, o dímero da celulose, a estrutura da celulose foi 
proposta por Sponsier e Dore, em 1926. Freudenberg, em 1921, já tinha 
sugerido que a estrutura da celulose era composta de, pelo menos 60 % de 
cellobiose. A existência da cellobiose como a única estrutura da celulose foi 
finalmente provada em 1930 por Haworth et al. O trabalho de Sponsier e Dore 
havia negligenciado alguns pontos essenciais da discussão, como o arranjo 
das cadeias, mas apesar disso, foi a base para praticamente todo modelo da 
estrutura da celulose desde então. 
A base da estrutura da celulose é a cadeia conformada por unidades de 
anidroglucose, cujo número de repetições, determina o grau de polimerização. 
Além disso, a cadeia da celulose tem um direcionamento nos grupos terminais 
que no final de cadeia são diferentes: finais de cadeia não reduzidos com o 
anel fechado e finais de cadeia reduzidos com estruturas alifáticas e um grupo 
carbonil em equilíbrio com hemiacetais cíclicos. (FESTUCCI-BUSELLI; OTONI; 
JOSHI, 2007) 
Existe uma distinção decisiva entre celulose e o monômero glucose. 
Glucose é um carboidrato solúvel em água, enquanto a celulose é um polímero 
insolúvel com uma rígida rede de pontes de hidrogênio. Virtualmente algumas 
propriedades da glucose diferem da celulose, já que a cellohexaose consiste 
de seis monômeros e também não é solúvel em água. Trinta anéis de glucose 
são suficientes para representar o polímero celulose na sua estrutura e nas 
suas propriedades.  
 
3.2.1 Estrutura supramolecular 
 
Celulose cristalina pode se apresentar em quatro formas distintas 
denominadas celulose I, II, III e IV. 
Celulose I é a forma encontrada na natureza e se subdivide em duas 
outras formas Iα e Iβ. Celulose II é a forma cristalina que surge após 
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recristalização ou tratamento de mercerização com hidróxido de sódio. 
Celulose II é a forma cristalina termodinamicamente mais estável. Celulose IIII 
e IIIII são obtidas pelo tratamento com amônia da celulose I e II 
respectivamente e a celulose IV resulta do aquecimento da celulose III. 
Celulose Iα é uma cadeia tridimensional e a celulose Iβ consiste de duas 
cadeias paralelas. 
 
Figura 3.3 - Cadeia da celulose. Fonte: (KONTTURI, 2005) 
 
A distinção entre celulose I e II está nas ligações intramoleculares de 
pontes de hidrogênio, como observado na Figura 3.4. Na celulose I as ligações 
ocorrem entre os hidrogênios e o sexto e terceiro oxigênio O6-H--03 enquanto 
a celulose II as pontes de hidrogênio ocorrem no sexto e no segundo Oxigênio 
O6-H- -O2 (KONDO, 2005) 
 
Figura 3.4 - Ligações intramoleculares de pontes de hidrogênio Fonte: 
(KONTTURI, 2005) 
A distinção molecular entre celulose Iα e Iβ está na conformação das 
unidades de anidroglicose e nas ligações β-1,4 (Figura 3.5).. As múltiplas 
  16   
possibilidades para as pontes de hidrogênio dos átomos O2 e O6 é 
provavelmente a razão pela qual O2 e O6 são também os mais reativos dos 
grupos hidroxilas na superfície cristalino, apesar do O3 ser praticamente inerte 
devido a força das ligações intramoleculares O3-H---O5. (KONDO, 2005) 
Celulose Iβ é termodinamicamente mais estável do que Iα que é 
modificado para Iβ sob aquecimento. 
 
Figura 3.5 - Celuloses Iβ e Iα. Fonte: (KONTTURI, 2005) 
 
Hemicelulose são polissacarídeos de baixo peso molecular (100-200) 
solúveis em água. Hemicelulose são obviamente mais complexas do que a 
celulose (Figura 3.6). 
 
Figura 3.6 - Estruturas de Hemicelulose. Fonte: (KONTTURI, 2005) 
A lignina, por sua vez, é um polímero não linear constituído de unidades 
de fenilpropanóide (Figura 3.7). Se a celulose é a principal estrutura presente 
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nas fibras de algodão, responsável pela rigidez da estrutura, a lignina é a cola 
que gruda as células e a hemicelulose é responsável pela absorção de água.  
A estrutura da lignina não é regular, pois ramificações isoladas alteram 
sua estrutura Por isso, cada molécula de lignina é ligeiramente diferente devido 
a esta natureza irregular(Figura 3.8). 
 
Figura 3.7 - Estrutura molecular da lignina Fonte: (KONTTURI, 2005) 
 
 
Figura 3.8 - Estruturas de ligninas. Fonte (MORÁN et al., 2007) 
 
 
Outras categorias de substâncias de baixo peso molecular também são 
encontradas na celulose tais como esteróides, ceras, ácidos graxos e fenóis. 
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As substâncias mais comumente encontradas são apresentadas na 
figura 3.9. 
 
Figura 3.9 - Outras estruturas moleculares encontradas na celulose Fonte: 
(KONTTURI, 2005) 
 
 3.3 - Morfologia do algodão 
 
 Quando observamos uma fibra de algodão, constatamos uma fibra 
muito fina e regular, com um comprimento que varia entre 10 e 35 mm, 
dependendo da variedade da fibra e uma finura que vai de 11 µm até 22 µm. 
 Como o algodão é muito fino com pequenas variações de diâmetro, 
se comparado com a lã, por exemplo, o diâmetro não é considerado um fator 
crítico para esta fibra. A relação entre comprimento e diâmetro do algodão 
pode chegar a 6.000:1 nas fibras mais nobres e aproximadamente a 350:1 para 
as fibras de algodão mais curtas e para tipos de algodão mais grosseiros. 
Quanto maior a relação entre comprimento e diâmetro, melhor é a fiabilidade 
do algodão. 
 A vista microscopial do algodão se assemelha a uma borracha 
torcida ou um tubo estirado e torcido. Estas torções caracterizam bem a fibra 
de algodão. 
 A parte da fibra que é ligada a semente é irregular, tendo sido 
torcida a partir da epiderme. A principal parte da fibra, ao redor de ¾ até 5/16 
avos do comprimento é bem regular com a parede da fibra grossa, o canal do 
lúmen (um canal alongado no centro da fibra) e aproximadamente seis voltas 
por centímetro. A extremidade da fibra é menos do que um quarto do 
comprimento da fibra. No final da fibra, esta se afila para um cilindro 
pontiagudo e sem torções. As torções se formam após o capulho do algodão 
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desabrochar. Quando isto acontece, a seiva no lúmen começa a secar de fora 
para dentro, as paredes internas da fibra entram em colapso, diminuindo o 
tamanho do lúmen. Quando as fibras param de encolher, torcer e cessam os 
colapsos internos, tornam-se valiosas fibras de algodão torcidos (Figuras 3.10 
e 3.11). 
 
Figura 3.10 Comparativo Morfologia algodão seco torcido e “Never Dried”  
Fonte : (GOHL; VILENSKY, 1979) 
 
 
Figura 3.11 - Torções das micro fibrilas no algodão. (Aumento de 500 vezes) 
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
 
 As torções conferem ao algodão uma superfície irregular, o qual 
aumenta a fricção interfibrilar e habilitam os fios finos de algodão a resistência 
adequada para serem fiados. 
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 A aparência da secção do algodão é semelhante a um grão de 
feijão achatado como visto na figura 3.12, este achatamento ocorre devido ao 
colapso das paredes internas da fibra durante a secagem da seiva, enquanto 
as fibras ainda estão presas à semente. 
 As torções e a secção achatada do algodão fazem com que as 
fibras façam somente contatos aleatórios com a pele. Este tipo de contato é 
mais compatível com a fisiologia da pele humana e, por isso, o algodão 
transmite uma sensação de conforto. 
 Os incontáveis espaços de ar minúsculos que existem entre as 
torções e a seção achatada das fibras de algodão aumentam o percentual de 
absorção de água de materiais têxteis de algodão fazendo-os mais confortáveis 
para vestir. Por estas razões que se utiliza crimpagem e texturização em 
filamentos e fibras sintéticas, ou seja, para aumentar a absorção e diminuir o 
contato com a pele. 
 
Figura 3.12 - Vista longitudinal e transversal do algodão. (Aumento de 250 
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3.3.1 A microestrutura da fibra de algodão 
 
 A fibra de algodão é uma simples célula de uma planta. Ela tem um 
alongado, oval e achatado perfil ao contrário das outras fibras celulósicas que 
não possuem o perfil achatado e possuem um perfil hexagonal. Entretanto, 
como todas as fibras celulósicas, o algodão tem uma cutícula bem 
desenvolvida com paredes primárias, secundárias e o lúmen (Figura 3.13). 
 
Figura 3.13 - Cutícula, Paredes primária e secundária e Lúmen da fibra de 
algodão. 
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
 
 A cutícula é a camada mais externa ou pele do algodão. Ela é 
composta de uma rede de micro fibrilas organizadas randomicamente com uma 
mistura de ceras, pectinas, proteínas e outros materiais não celulósicos. Esta 
cera natural protege a fibra da degradação contra agentes naturais e químicos. 
Quando realizamos a purga e alvejamento do algodão acabamos por remover 
a cera e parte da cutícula, tornando o algodão hidrófilo. Durante o uso após 
sucessivas lavagens o restante da cutícula vai sendo removido. Quanto maior é 
a extensão da cutícula retirada, maior é a degradação do algodão. 
Na fibra seca, as micro fibrilas estão presentes em uma rede de ligações 
cruzadas, emaranhadas que envolvem a totalidade do corpo interno da fibra. 
Os componentes não celulósicos da parede celular da fibra dão uma aparência 
não fibrilar à superfície da fibra, e fornece ambos, uma proteção hidrofóbica 
durante o crescimento da fibra e uma lubrificação durante o seu 
processamento. 
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Os componentes serosos da parede primária devem ser removidos para 
antes dos processos de acabamento e tingimento para permitir o acesso a 
fibra. 
 A parede primária fica imediatamente abaixo da cutícula com 
aproximadamente 200 nm de espessura e é composta por filetes finos de 
celulose, denominados fibrilas. Estas fibrilas têm aproximadamente 20 nm de 
espessura. As fibrilas são espiraladas em aproximadamente 70º em relação ao 
eixo central da fibra. Esta espiralidade concede resistência à parede primária 
da célula e, consequentemente, à fibra. A parede primária pode ser visualizada 
como um invólucro de fibrilas espiraladas. (ROWLAND et al., 1976) 
 No interior da parede primária existe uma fina camada formada de 
bandas helicoidais de micro fibrilas depositadas em uma rede trançada que liga 
a parede primária a parede secundária. 
 Abaixo da parede de primária da célula, encontramos a parede 
secundária, que forma um feixe volumoso de fibras, camadas concêntricas 
espiraladas de fibrilas celulósicas. Estas fibrilas possuem aproximadamente 10 
nm de espessura e comprimento indefinido. Próximo a parede primária da 
célula, as fibrilas da parede secundária formam espirais entre 20 e 30º em 
relação ao próprio eixo. 
 Fibrilas da parede secundária, mais próximas da parede primária 
formam um ângulo de 30 a 45º com o eixo da fibra, enquanto esta orientação 
se torna mais alinhada à medida que se aproxima em relação ao lúmen. A 
estabilidade e resistência das fibras de algodão, assim como de fios e tecidos, 
podem ser atribuídas a estas fibrilas espiraladas. Independentemente da 
mudança da direção das espirais das fibrilas, existe uma área fraca na 
estrutura da parede secundária. Nestas áreas fracas é que as convoluções das 
fibras alteram a direção da sua torção. A direção da espiral em torno do eixo da 
fibra reverte-se aleatoriamente ao longo do comprimento da fibra. Essas 
inversões são chamadas de torções e podem ser detectadas acompanhando 
as dobras na superfície da fibra. (ROWLAND et al., 1976) 
 As torções representam zonas de variações na resistência a ruptura. As 
áreas imediatamente adjacentes as torções são mais frágeis. 
As fibrilas densamente empacotadas da parede secundária são 
consideradas celulose pura. A espessura desta parede se estende da parede 
primária até o lúmen. 
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 Fibras que não possuem a parede secundária desenvolvida não exibem 
fibras com boa integridade física.  
 As paredes internas do lúmen apresentam espirais concêntricas da 
parede secundária da célula. O lúmen foi, primeiramente, o vacúolo central de 
crescimento da fibra de algodão. Ele foi preenchido com seiva que é composta 
por uma solução aquosa diluída de proteínas, açúcares, minerais e ceras. 
Quando a seiva evapora a pressão interna da fibra se torna menor do que a 
pressão atmosférica externa, causando o colapso das paredes internas que é 
responsável pela seção transversal em forma de feijão achatado do algodão. 
 
 3.3.2 O polímero algodão 
 
 Algodão é uma fibra cristalina. Este polímero é aproximadamente de 65 
a 70% cristalino e de 30 a 35 % amorfo. Entretanto, o polímero do algodão na 
sua maior parte é bem orientado e provavelmente não possui mais do que 0,5 
nm de separação nas regiões cristalinas. Esta é a máxima distância em que as 
pontes de hidrogênio podem se formar entre os polímeros. Pontes de 
hidrogênio são as principais forças de atração presentes no algodão. Por esta 
razão, as forças de Van der Waals, também presentes, têm menor relevância. 
Por causa da aparência do polímero celulose não se assemelhar como uma 
cadeia de unidades hexagonais, o polímero do algodão pode ser imaginado 
como um cilindro de fios enredados conforme pode-se notar nas figuras 3.15 e 
3.16. As regiões cristalinas são, entretanto, formadas por linhas e colunas 
alinhadas de orifícios hexagonais de fios entrelaçados. A região amorfa são 
desarranjos destas linhas e colunas que formam o hexágono (Figura 3.14). 
(GOHL; VILENSKY, 1979) 
  24   
 






  25   
 
 
Figuras 3.15 e 3.16 - Micro fibrilas. (Aumento de 10.000 e 20.000 vezes) 
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
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3.3.3 Molécula de celulose – Constituição e distribuição do 
Peso Molecular 
 
Evidência da degradação por hidrólise, oxidação e outras reações 
químicas mostram que a celulose é um 1,4 polímero linear de β – D- 
Glucopyranose. Estes monômeros são ligados pela eliminação de uma 
molécula de água entre os grupos hidroxilas atachados ao carbono 1 da 
primeira molécula de glicose e ao carbono 4 da segunda glicose, conforme 
figura 3.17. 
 
Figura 3.17 - Reação de condensação da celulose. Fonte :(INTERNATIONAL 
FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
 
Repetições dessa condensação durante a biosíntese levam a 
linearização formando cadeias poliméricas de grande comprimento. 
Na fibra de algodão não degradada, o grau de polimerização pode ser 
de 20.000 unidades. Isto corresponde a um peso molecular de 3.240.000 Da. 
Devido à reação de condensação produzir uma molécula de água por glicose, 
os monômeros são sempre referenciados como unidades de anidroglicose. 
Cada cadeia celulósica tem um final reduzido O1-H e um final não reduzido O4-
H. Finais reduzidos são especialmente reativos, mas se apresentam em 
pequenas quantidades na celulose e são sempre ignorados. 
A unidade de repetição da celulose é a celobiose composta por dois 
anéis de glicose. 
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3.3.4 Distribuição do peso molecular 
 
O peso molecular de um polímero é uma das principais influências para 
as propriedades mecânicas e a determinação da distribuição do peso molecular 
é crítico para predizer as propriedades de um polímero. 
Polímeros com alto peso molecular e com uma distribuição estreita 
possuem alta resistência. Infelizmente as técnicas de caracterização dependem 
da dissolução do polímero. A identificação do peso molecular verdadeiro da 
celulose nativa tem sido limitada principalmente pela dificuldade em dissolvê-la. 
Além disso, as soluções de celulose são instáveis e, muitas vezes, oxidam 
rapidamente, sofrendo degradação. 
Em 1948, Hessler Et al., mediu o grau de polimerização da celulose 
baseado na viscosidade da celulose nitratada. Eles encontraram um grau de 
polimerização de 5940 para a parede primária, enquanto um grau de 
polimerização de 10.650 foi encontrado para a parede secundária. Diferentes 
pesos moleculares foram reportados para três diferentes posições do capulho, 
como também três diferentes posições da semente e três diferentes variedades 
de algodão. 
Perdas nos pesos moleculares foram observados em fibras de algodão 
expostas a intempéries no campo. 
Recentemente solventes como Dimetilacetamida/Cloreto de Lítio que 
não degradam a celulose foram utilizados para dissolver as fibras de algodão e 
analisados por cromatografia gasosa (Figura 3.18). 
 
Figura 3.18 - Distribuição do peso molecular do algodão (Gossypium hirsutum) 
purgado e alvejado. Fonte : (INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND 
TECHNOLOGY, 2007) 
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 Durante o desenvolvimento, a composição da parede celular do algodão 
muda continuamente, até o término da atividade metabólica da fibra. A 
composição das paredes primárias e secundárias da fibra foi monitorada de 8 a 
60 dias após o surgimento da fibra. Como esperado, a parede primária das 
fibras possuem um peso molecular menor do que na parede secundária da 
fibra. 
Entretanto, o alto peso molecular da celulose é característico da 
maturidade do algodão e já foi detectado com 8 dias. 
O alto peso molecular do algodão diminui durante o período de 10 a 18 
dias concomitantemente com os componentes da parede de baixo peso 
molecular, possivelmente indicando hidrólise durante o último estágio de 
crescimento. Durante os estágios de maturação (aproximadamente 20 dias) os 
componentes de alto peso molecular da parede secundária aumentam 
dramaticamente para dar a fibra resistência. 
 Porém, existem exceções, duas amostras com comprimentos e 
resistência equivalentes podem possuir diferentes pesos moleculares. 
 A amostra com maior peso molecular pode possuir uma dispersão maior 
do peso molecular do que a amostra que possui menor peso molecular, e, uma 
propriedade compensa a outra. 
 A distribuição do peso molecular dos algodões foram avaliados em 
diversas variedades e em diversos estágios do crescimento. 
 Análises em GPC das fibras de algodão demonstraram uma consistência 
no pico da parede secundária em todas as variedades. Alterações nas 
composições das cadeias celulósicas são causadas pelas condições de 
irrigação e diferenças na distribuição dos pesos moleculares são frutos de 
diferentes métodos de irrigação. 
 A distribuição do peso molecular do algodão também foi comparado 
antes e após a hidrólise enzimática. 
 Apesar da considerável perda de massa e redução da resistência 
produzida pelo tratamento, a análise do GPC não mostra redução do peso 
molecular da celulose. Este resultado sustenta a hipótese de que a 
exoglucanases quebra rapidamente as unidades de celobiose da cadeia 
celulósica e as cadeias são clivadas pela endogluconases, resultando na total 
remoção das cadeias celulósicas e uma redução do tamanho da estrutura 
micro fibrilar, mas com um remanescente de cadeias não degradadas. 
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 3.3.5 Propriedades físicas do algodão 
 
  3.3.5.1Tenacidade 
 
  A resistência das fibras de algodão pode ser atribuída ao bom 
alinhamento das suas longas cadeias poliméricas (70 % cristalino), as 
incontáveis e regulares pontes de hidrogênio entre os polímeros adjacentes e 
as fibrilas espiraladas nas células das paredes primária e secundária da fibra. 
 O algodão tem a sua tenacidade aumentada quando úmido, devido a um 
temporário alinhamento das regiões amorfas quando úmido. Este alinhamento 
resulta no aumento de pontes de hidrogênio e, consequentemente, no 
incremento de aproximadamente 5 % na tenacidade da fibra. (GOHL; 
VILENSKY, 1979) 
 
3.3.5.2 Elasticidade plástica natural 
 
A fibra de algodão é relativamente inelástica devido à cristalinidade do 
polímero, por isso materiais têxteis de algodão amassam e formam vincos 
facilmente. Somente sob um considerável esforço as fibras de algodão 
alongam um pouco. Elas são usualmente rígidas apesar do seu comprimento, 
pois as pontes de hidrogênio tendem a segurá-las, conservando a cadeia 
polimérica. Vincos ou amarrotamento dos materiais têxteis de algodão são 
considerados como uma fadiga nas fibras, pois causam fraturas na região 
cristalina da cadeia polimérica que se tornarão desarranjadas. Este desarranjo 
causa o aparecimento de pontos fracos na estrutura do algodão e permite o 
algodão amassar facilmente. (GOHL; VILENSKY, 1979) 
 
  3.3.5.3 Higroscopicidade Natural 
 
 A fibra de algodão é porosa e muito absorvente devido aos incontáveis 
grupos hidroxilas (OH-) presentes no polímero que atraem as moléculas de 
água que também são polares. Entretanto, esta atração só é possível na região 
amorfa do polímero, pois na região cristalina, os espaços inter-poliméricos é 
muito pequeno para as moléculas de água. 
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Após imersão em água, a fibra de algodão intumesce e os poros são 
preenchidos com água (ver figuras 3.19 e 3.20). O algodão puro retém uma 
porcentagem de água sobre o seu peso seco, mesmo após centrifugação. A 
quantidade de água retida depende da intensidade da centrifugação utilizada.   
 O intumescimento da fibra de algodão pela água deve-se a separação 
ou forças de separação do polímero pelas moléculas de água na região amorfa 
somente. (GOHL; VILENSKY, 1979) 
 
 
Figuras 3.19 e 3.20 - Micro fibrilas intumescidas. (Aumento de 20.000 vezes) 
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
 
   3.3.5.4 Maturidade e Finura 
 
 O termo maturidade da fibra é geralmente entendido para se referir 
ao grau de desenvolvimento ou espessamento da parede secundária da fibra. 
Maturidade da fibra é determinada pelas condições de crescimento que pode 
controlar a taxa de desenvolvimento da parede. Como se tem observado, a 
fibra se desenvolve como uma célula cilíndrica com um espessamento da 
parede. Como o diâmetro da fibra cilíndrica depende muito da genética das 
espécies, uma simples medida da espessura da parede secundária da fibra 
não é suficiente para definir a maturidade. 
 Um termo que ganhou popularidade é o grau de espessamento, θ, 
definido como a proporção entre a área da parede celular e a área de um 
círculo de mesmo perímetro que a fibra, ou seja, θ=4πA/P2 onde A é a área da 
parede (µm2) e P é o perímetro da fibra em (µm). (GOHL; VILENSKY, 1979) 
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 O termo finura da fibra possui muitas interpretações. Alguns dos 
mais importantes parâmetros usados para definir finura incluem perímetro, 
diâmetro, área da seção transversal, massa por unidade de comprimento e 
superfície específica da fibra. 
 Destes cinco parâmetros, o perímetro tem comprovado ser o mais 
variável com as condições de crescimento da planta e é essencialmente 
invariável em relação as variedades genéticas. Por esta razão, o perímetro tem 
sido reconhecido por muito como a finura intrínseca ou inerente da fibra. 
Devido à irregularidade da seção transversal das fibras de algodão é muito 
difícil mensurar o diâmetro real da fibra. Da mesma forma, a área da seção 
transversal, a massa por unidade comprimento e a superfície específica da 
fibra são dependentes da maturidade e, portanto, não são variáveis 
independentes.  
A figura 3.21 a seguir mostra uma parede secundária parcialmente 
desenvolvida, próprio de fibras imaturas. Na figura 3.22 temos um corte 
transversal de uma fibra madura. 
 
 
Figura 3.21 - Fibra de algodão imatura. (Aumento de 500 vezes)  
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
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Figura 3.22 - Fibra de algodão madura. (Aumento de 500 vezes)  
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
  
 3.4 Propriedades químicas do algodão 
 
A fibra de algodão é predominantemente celulósica e a sua reatividade 
química também é idêntica ao polímero celulose. 
A estrutura química mostra que as hidroxilas (2-OH, 3-OH e 6-OH) são 
potencialmente disponíveis para as reações químicas. 
 A fibra de algodão é submetida a muitos tratamentos que afetam o seu 
intumescimento e modificam a sua estrutura cristalina. Os agentes empregados 
devem estar disponíveis para reagir com o arranjo molecular com estrutura 
cristalina descontinuada que é natural da celulose, apresentados em diferentes 
poliformas. 
 As reações químicas usuais no processamento do algodão envolvem o 
intumescimento da fibra com água. As reações na fibra que possui estrutura 
altamente cristalina e é insolúvel em água são, portanto, heterogêneas. 
Agentes químicos que têm acesso aos poros internos da fibra encontram 
muitos pontos reacionais indisponíveis para reagir por causa do envolvimento 
das pontes de hidrogênio. 
Utilizando análise micro estrutural química na reação com dietil-amino-
etil clorado denota-se a diminuição do número de hidroxilas disponíveis no 
algodão 2-OH > 6-OH >> 3-OH. A reatividade total das hidroxilas e a relativa 
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reatividade das 2-OH, 3-OH e 6-OH diferem dependendo do pré-tratamento de 
intumescimento, do reagente e das condições da reação. 
 
3.4.1 – Reações 
 
  O dietil-amino-etil clorado – celulose é, então, hidrolisado para substituir 
as glicoses, que estão silatadas. As quantidades relativas de OH-2, OH-3 e 
OH-6 reagidas são determinadas por cromatografia gasosa. 
 A fração da reatividade total sob estas condições para cada uma das 
hidroxilas é dada na tabela 3.1: 
 
Tabela 3.1: Fração das Hidroxilas. Fonte: (INTERNATIONAL FIBER SCIENCE 







A hidroxila mais reativa é a OH-2, mas para as glicoses solúveis este 
comportamento é diferente, a hidroxila mais reativa é a OH-6 
A disponibilidade relativa de cada hidroxila da totalidade de celulose 
amorfa é 1 por definição. A secagem da fibra após a abertura do capulho altera 
a disponibilidade relativa das hidroxilas, nas fibras never dried a proporção 
entre OH-3 e OH-2 é quase nula (Figura 3.23). 
 
Figura 3.23 - Distribuição da Proporcionalidade entre OH-3/OH2 nas fibras de 
algodão em função do número de dias após a síntese.  
Fonte :(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
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Esta proporcionalidade aumenta após a secagem da fibra com a 
abertura do capulho. 
Os valores médios das proporções OH-3/OH-2 em algodões em 
diferentes estados é sumarizado na tabela 3.2: 
 
Tabela 3.2 - proporção das hidroxilas em função do tipo de celulose. Fonte 
(INTERNATIONAL FIBER SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
 
ALGODÃO OH-3/OH-2 OH-6/0H2 
Natural (celulose 1) 0,27 0,82 
Mercerizado (celulose 2) 0,79 0,86 
Hidrocelulose (ácido) 0,23 0,74 
Amorfo 1 1 
 
 A relação entre OH-3/OH2 é uma medida inversa das ligações 
O(3)H...O(5) que reflete o estado de ordem na microestrutura acessível da fibra 
(zonas amorfas) desde que a medição seja feita cuidadosamente de forma que 
não se quebre as pontes de hidrogênio. (ROWLAND; WADE, 1980) 
   
  3.4.2 - Esterificação 
 
 Os grupos hidroxilas da celulose do algodão podem reagir com 
ácidos carboxílicos, anidridos, isocianatos e cetonas para produzir éster 
celulose mantendo a forma original de fibras, fios e tecidos dos materiais 
têxteis. Antes da reação o algodão natural exibe um alto grau de cristalinidade, 
muitas ligações intermoleculares de pontes de hidrogênio e um peso molecular 
que excede um milhão. Estas propriedades limitam fortemente a acessibilidade 
da fibra à penetração de agentes químicos. Fios muito torcidos ou construções 
de tecidos muito fechados também dificultam a esterificação para elevados 
graus de substituição. Pré- tratamentos com agentes intumescedores são 
requeridos para ácidos carboxílicos mono funcionais e anidridos. Ácidos fortes 
catalisadores podem ser usados. Entretanto, a esterificação ácido catalisada do 
algodão deve ser à baixa temperatura para prevenir a clivagem das cadeias 
celulósicas, e pode ser necessário de 1 a 3 horas para se obter o grau de 
esterificação desejado. 
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  3.4.3 Acetilação  
 
 Acetilação de fios fiados de tecidos de algodão para uma acetilação 
a 21 % resulta em um grau de substituição de um grupo acetil por unidade de 
anidroglicose, e concede resistência a degradação biológica e ao calor aos fios 
ou tecidos. A acetilação parcial do algodão tem sido usada comercialmente 
como material de cobertura para prensas de lavanderias. Totalmente acetilado, 
o algodão atinge um grau de substituição de 2,7-3,0 grupos acetil por unidade 
de anidroglicose. E adquire uma maior resistência a degradação biológica e 
térmica, e se torna suficientemente termoplástico para permitir a formação de 
vincos e pregas nas temperaturas de passagem ao ferro. Torna-se, então, 
altamente resistente a solventes orgânicos, contrastando com o baixo peso 
molecular do triacetato, mas criando afinidade tintorial com corantes dispersos. 
 
3.5 Composição química do algodão 
 
A fibra de algodão, após ser colhida e beneficiada, é composta de 
aproximadamente 95 % de celulose. A estrutura da celulose do algodão é a de 
um polímero linear de β-D-glucopiranose. 
Os constituintes não celulósicos estão localizados principalmente na 
cutícula, na parede primária e no lúmen. Fibras de algodão que possuem uma 
grande proporção entre a área superficial e a densidade linear normalmente 
exibem um conteúdo não celulósico maior. Os constituintes não celulósicos 
incluem proteínas, aminoácidos, outros compostos de nitrogênio, ceras, 
pectinas, ácidos orgânicos, açúcares, sais inorgânicos e uma pequena 
quantidade de pigmentos. 
Variações nestes constituintes ocorrem devido à maturidade da fibra, a 
variedade do algodão e as condições ambientais (solo, clima, práticas de 
cultivo). Após os tratamentos para a remoção das substâncias não celulósicas, 
o conteúdo de celulose é da ordem de 99 %. 
Os materiais não celulósicos podem ser removidos por solventes 
específicos. As ceras podem ser removidas por solventes não polares, como o 
hexano e o clorofórmio. Solventes não polares a quente e outros solventes 
imiscíveis em água removem a cera, mas não as impurezas. O etanol a quente 
remove ceras e açúcares, mas não remove as proteínas ou pectinas e a água 
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remove sais inorgânicos (metais), açúcares, aminoácidos, peptídeos de baixo 
peso molecular e proteínas. 
A maioria dos constituintes não poliméricos incluindo açúcares, 
aminoácidos, ácidos orgânicos e sais inorgânicos podem ser removidos com 
água. As pectinas remanescentes e as proteínas de alto peso molecular são 
removidas por solução de hidróxido de sódio a 1% ou por tratamentos 
enzimáticos. Todos os materiais não celulósicos são quase completamente 
removidos da fibra em água a ebulição. 
De todos os constituintes não celulósicos, os compostos de nitrogênio 
constituem o maior percentual quando se inclui as proteínas de 1,1 a 1,9 %. A 
quantidade de nitrogênio após uma operação de purga é de aproximadamente 
0,035 %. A maioria dos materiais nitrogenados ocorre no lúmen da fibra sendo 
que o mais comum é o resíduo protoplasmático, apesar disso uma pequena 
porção deste, também pode ser extraída da parede primária da fibra. 
Os compostos nitrogenados do lúmen podem ser extraídos usando 
água, enquanto os localizados na parede primária são extraídos com hidróxido 
de sódio a uma solução de 1 %. Uma purga alcalina de média intensidade 
como as utilizadas na preparação de têxteis para o tingimento é o suficiente 
para a remoção. 
Na parede primária do algodão coexistem proteínas e peptídeos, 
aminoácidos e o mais usual são não proteínas nitrogenadas. Os aminoácidos 
mais encontrados são ácido glutâmico, ácido aspártico, valina, serina e 
teronina. 
A cera do algodão (aproximadamente 0,4-1% sobre o peso seco da 
fibra) abrange toda a cutícula na superfície externa da fibra. A quantidade de 
cera aumenta com o aumento da área superficial do algodão e os algodões 
mais finos tendem a possuir um percentual maior de cera. A cera é uma 
mistura de alto peso molecular, formada primordialmente por aminoácidos e 
alcoóis com grande número de carbonos de 28 a 34, resinas, hidrocarbonetos 
saturados e insaturados, esteróis, incluindo montanil triacontanoato (10-15%), 
montanol (25%), 1 – triacontanol (18%), e β-sitosterol (10%). 
Esta cera natural serve como agente hidrofóbico evitando a penetração 
de água e a degradação microbiológica dos polissacarídeos. A cera também 
serve como um lubrificante que é essencial na fiação do algodão. 
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Debaixo da cera e da cutícula está a parede primária, que é composta 
por duas camadas distintas. A camada mais externa contém principalmente 
pectinas na forma de ácido péctico livre (polímero linear de 1→4 – D- Ácido 
galacturonic e cálcio insolúvel), magnésio e sais de ferro, e constituem 
aproximadamente 0,7-1,2 % do peso seco da fibra. A camada mais interna 
contém hemiceluloses, primariamente na forma de xiloglucan e celulose.  
Açúcares solúveis (aproximadamente 0,1-1,0 %) encontrados no 
algodão originam-se de duas fontes: resíduos metabólicos da planta 
localizados no lúmene e na parte externa superficial, resíduos de insetos. 
Açúcares metabólicos das plantas decorrem do processo de crescimento 
normal da planta e são compostos principalmente de monossacarídeos, glicose 
e frutose e uma porção menor de dissacarídeos e sucrose. A concentração de 
açúcar depende da maturidade e de fatores ambientais como solo, clima e 
atividade microbiana. 
Os açúcares provenientes dos insetos são depositados de forma 
intermitente e aleatória no algodão e geralmente causam problema para o 
crescimento do algodão em regiões áridas, pois as escassas chuvas não são 
suficientes para lavar estas impurezas.  Estes açúcares depositados enrijecem 
a fibra causando problemas durante o descaroçamento do algodão. 
Os açúcares provenientes dos pulgões e das moscas brancas são 
diferentes, o mel dos pulgões consiste basicamente de glicose, frutose, 
melezitose, maltose e cadeias longas de oligosacarídeos. Em comparação o 
mel das moscas brancas é composto de glicose, frutose e dissacarídeos com 
alta higroscopicidade. 
Arabitol e manitol (alcoóis monossacarídeos) produzidos pela atividade 
de fungos, em alguns casos, podem ser a indicação de degradação microbial 
do algodão. 
 
3.6 - O algodão “NEVER DRIED” 
 
Antes de abrir o capulho as fibras de algodão possuem uma estrutura 
altamente porosa e uniforme. 
Quando longitudinalmente observadas, as fibras são tubulares e 
caracterizadas pela ausência de torções ao longo das fibras. 
A seção transversal de uma fibra de algodão nunca seca é circular e o 
lúmen ocupa a maior parte da seção. 
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Quando o capulho se abre no campo, as fibras expostas na atmosfera 
secam rapidamente e à medida que as fibras secam e o lúmen se colapsa 
achatando-se, torções se formam e a seção transversal assume a forma de um 
feijão com um lúmen achatado no centro. 
Com a secagem das fibras há uma considerável redução da porosidade 
na parede celular indicando a geração de consideráveis áreas de tensão na 
estrutura da fibra. (KULSHRESHTHA et al., 1977) 
A mercerização de fibras de algodão secas ocasionam a transformação 
do arranjo molecular da celulose modificando de um estado de celulose I para 
celulose II. 
O principal objetivo da mercerização, no entanto, é relaxar as áreas de 
tensões e restaurar a uniformidade e a porosidade da fibra como se encontrava 
no estado não ressecada. 
Uma vez que a porosidade e a uniformidade da fibra são propriedades 
muito importantes na área têxtil, muitos estudos foram realizados para 
comparar a fibra nunca seca com as fibras convencionais de algodão. 
Kulshreshtha et al. (1977) aplicou técnicas como: Adsorção e desorção 
de corantes, Raio-x, Microscopia óptica e Retenção de líquidos  determinando 
que as fibras de algodão nunca seco possuem 4 vezes mais volumes de poros 
em relação as fibras de algodão naturalmente secas. Veja tabela 3.3: 
 
















Algodão nunca seco 76,8 % 0,768 cm3/g 233,1 % 1,888 cm3/g 2,656 cm3/g 
Algodão naturalmente 
seco 17,0 % 0,17 cm





17,0 % 0,17 cm3/g 98,2 % 0,795 cm3/g 0,965 cm3/g 
 
O colapso estrutural durante a secagem é menor quando utilizamos 
solventes não polares, antagonicamente de quando utilizamos solventes 
polares que o efeito do colapso é mais sentido, pois a porosidade é pouco 
recuperada. Veja tabela 3.4: 
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Algodão nunca seco 
em água 16,5 % 0,165 cm
3/g 62,8 % 0,508 cm3/g 0,673 cm3/g 
Algodão nunca seco 
em Dimetilsulfoxido 3,6 % 0,036 cm
3/g 72,4 % 0,586 cm3/g 0,622 cm3/g 
Algodão nunca seco 
em Dimetilformamida 9,8 % 0,098 cm
3/g 81,5 % 0,660 cm3/g 0,758 cm3/g 
Algodão nunca seco 
em Morfolina 11,9 % 0,119 cm
3/g 83,2 % 0,674 cm3/g 0,793 cm3/g 
Algodão nunca seco 
em Piridina 12,1 % 0,121 cm
3/g 84,1 % 0,681 cm3/g 0,802 cm3/g 
Algodão nunca seco 
em Tetrahidrofurano 27,7 % 0,277 cm
3/g 97,9 % 0,793 cm3/g 1,07 cm3/g 
Algodão nunca seco 
em Benzeno 25,0 % 0,250 cm
3/g 113,9 % 0,922 cm3/g 1,172 cm3/g 
 
A utilização de alguns solventes pode causar a descristalização da 
celulose. A morfolina é conhecida por ser um agente de intumescimento 
intercristalino da celulose. Dimetilsulfóxido, particularmente na presença de 
certas aminas, pode formar um complexo com a celulose e pode resultar em 
dissolução. 
A agregação molecular da celulose é máxima quando as amostras de 
celulose never-dried são secas diretamente na presença de água, resultando 
em uma cristalinidade maior e uma porosidade menor quando comparamos a 
amostras que foram secas após impregnação em solventes. Veja tabela 3.5: 
 









Água 890 1971 0,45 62,0 % 
Dimetilsulfoxido 1610 2957 0,54 57,6 % 
Dimetil 
Formamida 
1366 2761 0,49 49,9 % 
Morfolina 1300 2480 0,52 49,7 % 
Piridina 1220 2880 0,42 54,0 % 
Tetrahidrofurano 1824 3178 0,57 53,5 % 
Benzeno 1415 2322 0,61 55,8 % 
Fonte: Kulshreshtha et al. (1977) 
 
Durante o processo de secagem das fibras de algodão, a remoção da 
água promove um colapso da rede de celulose intumescida pela formação de 
  40   
pontes de hidrogênio indicando uma agregação de protofibrilas com a parede 
celular lamelar e também uma agregação das lamelas entre si. 
A macroestrutura da fibra sofre uma mudança da estrutura cilíndrica 
intumescida para uma estrutura colapsada, não uniforme e retorcida. Esta 
agregação molecular e fibrilar deve ser a maior razão para o aumento na 
densidade da parede celular após secagem. 
O processo de secagem conduz para o selamento de certos capilares e 
poros na estrutura da celulose, que possui poros de 50 Ângstrons, por isso o 
algodão nunca seco possui uma acessibilidade muito maior a reagentes 
químicos do que o algodão naturalmente seco. 
Devido a sua alta absorção e retenção de água de fibras de algodão 
nunca seco, a comparação da cristalinidade com algodões normais foi 
amplamente estudada. 
Ishaq e Peacock (1991) concluíram que a cristalinidade e o tamanho dos 
cristais são o mesmo para ambos e que não existe uma correlação significativa 
com a maturidade do algodão. 
Tsuji et al. (1992) também realizaram estudos de cristalinidade. Veja na 
tabela 3.6: 
 
Tabela 3.6 : Comparativo da cristalinidade em função do tempo da colheita e 






Never-Dried SECO REMOLHADO 
KA87 Capulho aberto - 54 63 
KA89A-3 
Imediatamente 
após a abertura 
57 49 63 
KA88A-1 
Capulho 
fechado 24 dias 
- 45 59 
KA88-D1 
Capulho 
fechado 25 dias 
49 - - 
KA89A-1 
Capulho 
fechado 19 dias 
47 46 58 
KA89C-1 
Capulho 
fechado 19 dias 




fechado 15 dias 
BAIXA BAIXA BAIXA 
Fonte:(TSUJI et al., 1992) 
 
Mizutani, Inagaki e Bertoniere (1999) atribuíram à alta retenção de água 
do algodão nunca seco a uma maior presença de substâncias altamente 
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hidrofílicas como a hemicelulose e a um efeito de maior capilaridade do lúmen 
devido a sua forma circular intumescida.  
Apesar das fibras de algodão nunca seco possuírem uma seção 
transversal circular com o lúmen também circular, elas não são caracterizadas 
como um longo cilindro ou mesmo um cone, pois o seu perfil é muito irregular. 
(PEETERS; LANGHE, LANGHE,1986) 
Existe uma forte correlação entre o volume total da parede secundária e 
a massa da celulose. Isto implica que a densidade média da celulose é a 
mesma em todas as fibras de algodão nunca seco, a partir de um determinado 
estágio de espessamento da parede secundária. 
Uma massa de 1,52 g de celulose representa um volume na parede 
secundária de 1 cm3 para as fibras de semente e de 2,51 cm3 para as fibras de 
algodão nunca seco. O volume da parede secundária das fibras nunca secas 
determina somente 40 % da massa total da celulose. Esta baixa proporção de 
volume de celulose pelo volume da parede secundária em fibras nunca secas 
explica porque a fibra durante a sua desidratação colapsa na mesma 
intensidade da parede secundária. (PEETERS; LANGHE, 1986) 
Claramente o volume das fibras de algodão nunca seco é maior do que 
as fibras de algodão seco, isto é o resultado direto da perda da água entre as 
cadeias celulósicas e a sua substituição por fortes ligações de pontes de 
hidrogênio entre as cadeias celulósicas quando o algodão está no seu estado 
seco. Este maior volume livre rende as fibras de algodão nunca seco uma 
maior suscetibilidade a modificações químicas. (ECKBERG; INGRAM, 1976) 
 Além desta maior acessibilidade das fibras de algodão nunca seco 
(“Never Dried”), outras propriedades destacam-se como: um maior brilho e um 
maior alongamento a ruptura em relação as fibras de algodão seco. 
 Comparações feitas entre fibras nunca secas e fibras remolhadas 
revelaram nas curvas de carga x alongamento que o alongamento das fibras 
nunca secas é quase 100 % maior. Esta alta extensibilidade é atribuída a uma 
maior mobilidade interfibrilar das fibras nunca secas.(INGRAM et al., 1974) 
 Ingram et al. (1974) também estudaram a irreversibilidade das 
propriedades das fibras de algodão nunca seco, pois após a secagem da fibra, 
as ligações de pontes de hidrogênio formadas entre as hidroxilas das fibrilas 
mais próximas são extremamente fortes. Entretanto algumas destas pontes de 
hidrogênio podem ser quebradas com o reintumescimento da fibra em água. 
  42   
Apesar disso, a fibra de algodão nunca mais terá a mesma capacidade de 
sorção, desorção e taxa de difusão do que no seu estado inicial de crescimento 
“nunca seco”. 
 Por causa desta irreversibilidade das propriedades alguns autores 
estudaram maneiras de manter ou restaurar as propriedades do algodão nunca 
seco com tratamentos químicos: 
 
 Tratamento com formaldeído aquoso; (NELSON et al., 1980) 
Óxido de propileno; (ROUSSELLE et al., 1980) 
Etil acrilato e óxidos de alquileno; (ECKBERG; INGRAM, 1976) 
Acrilamida; (WILLIAMS et al., 1974)  
 
Todos estes tratamentos possuem o mesmo mecanismo reacional para 
preservar as propriedades da celulose nunca seca, ou seja, substituir as 
hidroxilas da cadeia por outros grupos maiores, grafitizando o polímero e 
criando uma estrutura reticulada. 
 A formação das ligações cruzadas intramoleculares e intrafibrilares 
ocasiona um impedimento da formação das fortes pontes de hidrogênio 
interfibrilares formadas com a eliminação da água. Como consequência as 
fibras fixadas quimicamente quando são molhadas novamente revelam uma 
alta capacidade de absorção de água e readquirem também a sua alta 
mobilidade, assim como as fibras de algodão nunca seco. (WILLIAMS et al., 
1974) 
 
 3.7 - Degradação do Algodão 
 
 Os agentes que mais facilmente degradam o algodão durante o seu 
processamento são os ácidos, álcalis, agentes oxidantes, calor, radiações e 
enzimas.  
 É sabido que a principal causa para a perda de resistência é a 
hidrólise das ligações entre anéis glucosídicos na cadeia celulósica. Entretanto, 
do ponto de vista químico, uma completa degradação da celulose produziria 
substâncias a partir do qual a celulose foi originariamente foto sintetizada, tais 
como dióxido de carbono e água. 
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 Normalmente cisões na cadeia celulósica acompanham oxidação, 
mas a perda de resistência pode muitas vezes pode ser atribuída a outras 
causas, tais como reticulação ou mudanças da estrutura supramolecular. 
 As propriedades mecânicas do algodão são muito sensíveis a 
alguns tipos de mudanças químicas. Pequenas mudanças podem afetar 
profundamente, algumas vezes levando o algodão a completa deterioração. 
 Pequenas alterações na extensa cadeia linear macromolecular do 
algodão não são fáceis de investigar pelos métodos usuais da química 
orgânica. Entretanto, têm sido desenvolvidos métodos para verificar a 
degradação parcial da celulose. Os termos hidrocelulose e oxicelulose para a 
celulose atacada por hidrólise ácida e por oxidação respectivamente. 
 Para estudar estes tipos de degradação peculiares metodologias 
específicas mensuram a quantidade de grupos ácidos, caráter redutor, fluidez 
em hidróxido de cuproamônio além de resistência a ruptura. Métodos 
estequiométricos podem mensurar grupos carboxílicos, aldeídos e cetonas. 
 Espectroscopia Infra vermelho pode ser usado para a determinação 
destes grupos, porém com limitação devido a baixa quantidade destes grupos 
substituintes presentes. 
 O grau de polimerização indicado pela maioria destes métodos é de 
baixa acuracidade, especialmente quando a celulose se encontra álcali 
sensitiva, isto é, contêm grupos carbonilas que ocasionam a clivagem das 
cadeias na presença de soluções alcalinas, desencadeando despolimerização. 
 
  3.7.1 Oxidação 
 
 Métodos Estequiométricos para medir a quantidade de grupos 
carboxílicos depende da troca entre um cátion em solução e o substrato 
celulósico sólido na forma de ácido livre: 
 
RcelCOOH + M+ ⇔ Rcel COOM + H+ 
 
 O equilíbrio sobre a reação deve ser estabilizado e a principal 
diferença entre os numerosos métodos é a simplicidade em medir a queda de 
concentração da solução de Hidróxido de Sódio na qual se conhece a massa 
do material. A solução deve conter cloreto de sódio suficiente para equalizar a 
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concentração de álcali nas fases sólida e líquida. Este método somente é 
válido se a celulose contiver grupos carbonil uma vez que eles ocasionam a 
produção de grupos carboxílicos extras na presença de álcali. 
 O método de absorção de azul de metileno tem duas vantagens 
devido à alta afinidade do corante em relação a outros cátions, não requer que 
o material esteja na forma de ácido livre e um grau de precisão é facilmente 
obtido em materiais contendo um número baixo de carboxilas. Teoricamente a 
reação completa é assegurada por estabilização nas seguintes condições da 
solução: [corante]=10-4 M, [Na+ ]/[corante] ≤ 4 , pH=8 . A mudança na 
concentração de corante no banho é medida espectrofotometricamente. A 
absorção de azul de metileno do algodão purgado (purificado) é de 
aproximadamente 0,5 mmol por 100 g. 
 Lactonas em amostras ácido lavadas de algodão modificado não 
são hidrolizadas em solução de azul de metileno. Elas podem, entretanto, 
serem determinadas através dos grupos carboxílicos livres por imersão do 
material em solução contendo iodeto de potássio, iodato, cloreto de sódio e 
tiossulfato de sódio em excesso. Íons hidrogênio do material liberarão o iodo 
conforme a reação. 
 
6H+ +5I- + IO3
-  ⇒ 3I2 + 3H2O 
 
 O iodo não aparece, mas reage imediatamente com o tiossulfato. O 
consumo pode ser determinado por titulação com uma solução padrão de iodo. 
 Dois tipos de grupos carbonil podem ser introduzidos no algodão 
durante a degradação: grupos aldeídos e grupos cetonas. Estes grupos 
possuem forte potencial redutor. Alguns métodos analíticos medem somente os 
grupos aldeídos e outros somente o total de grupos carbonila. A maneira mais 
fácil de medir os grupos aldeídos é pela determinação do número de cobre, 
que pode ser definido como a massa em gramas de Cobre(II) reduzida para 
Cobre (I)  em 100 gramas de material seco. 
 O método é um tanto empírico, a quantidade de cobre reduzido 
pelos grupos aldeídos, depende da posição do grupo na cadeia molecular. Por 
exemplo um grupo hemiacetal reduz aproximadamente 22 átomos de cobre, 
mas dois grupos aldeídos em oxicelulose reduz 1,6 e 8,9 átomos, 
respectivamente. 
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 O número de cobre é muito sensível na medição de grupos finais de 
hemiacetal e o fato de estar próximo de zero para algodões purgados é uma 
forte evidência da ausência destes grupos neste tipo de material. O melhor 
método para determinação de aldeído consiste em medir o aumento de grupos 
carboxílicos no material quando é tratado com ácido clorídrico a Ph 3. O 
número de cobre deve ser reduzido a próximo de zero durante o processo. 
 
 3.7.2 Hidrólise Ácida  
 
A hidrólise ácida é usualmente feita com ácidos minerais em elevadas 
temperaturas. A primeira porção de celulose reage muito mais rápido do que o 
restante da celulose. Acredita-se que as reações iniciais ocorrem nas zonas 
amorfas e posteriormente nas zonas cristalinas. 
A clivagem da cadeia ocorre e são produzidos glicose, olissacarídeos 
solúveis e um residual não solúvel designado hidrocelulose. 
O número de cadeias curtas degradadas na celulose devido à clivagem 
aumenta. As cadeias curtas formam muitas regiões cristalinas pequenas, os 
quais os fragmentos de cadeia são ligados por pontes de hidrogênio. Isto indica 
um aumento na proporção de zonas cristalinas. A recristalização não resulta 
em um aumento das propriedades mecânicas do material, pois os novos 
fragmentos cristalinos são muito curtos (Figura 3.24). Portanto, o produto da 
hidrocelulose é um material rígido, quebradiço fraco mecanicamente e que 
pode ser facilmente desfragmentado. 
 
Figura 3.24 - Aumento da proporção de zonas cristalinas após hidrocelulose. 
Fonte : (TÍMÁR-BALÁZSY; EASTOP, 2005) 
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 A degradação do algodão por ácidos consiste da hidrólise de 
ligações glicosídicas e a reação ocorre em 3 etapas conforme figura 3.25 
 
Figura 3.25 As três etapas da Hidrocelulose Fonte: (TÍMÁR-BALÁZSY; 
EASTOP, 2005) 
 
 Hidrocelulose são materiais de reduzido grau de polimerização tendo um 
final de cadeia reduzido e outro não em cada macromolécula formada. Suas 
propriedades dependem do número e da distribuição das ligações entre anéis 
glicosídicos. 
 A intensidade da hidrólise depende da concentração de íons, da 
temperatura e do tempo de tratamento, a natureza do ânion é irrelevante. 
Consequentemente, a resistência à ruptura, o número de cobre e a fluidez em 
hidróxido de cuproamônio da hidrocelulose dependem da intensidade da 
hidrólise. 
 Dos três estágios da hidrólise ácida do algodão, o primeiro é muito 
rápido com uma taxa de reação 10.000 vezes maior do que o segundo estágio, 
devido às ligações fracas. A natureza das ligações fracas tem sido objeto de 
controvérsias, mas atualmente acredita-se que elas surgem devido a um stress 
físico anormal durante a formação da fibra.  
 O segundo estágio representa a aleatoriedade da hidrólise das ligações 
glicosídicas nas regiões acessíveis da fibra. O terceiro estágio consiste no 
ataque aos finais de cadeia e aos cristais imperfeitos. Apesar da pequena 
solubilidade, os fragmentos são progressivamente removidos, causando uma 
contínua perda de massa, mas não uma queda significativa do grau de 
polimerização. Isto é compreensível, já que existe uma distribuição exponencial 
dos comprimentos cristalinos e todos os cristais contêm o mesmo número de 
cadeias moleculares. Quando o algodão é tratado com soluções muito diluídas 
de ácido clorídrico em solventes apolares como o benzeno, sofre forte 
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degradação. Isto devido à pequena quantidade de ácido clorídrico no solvente 
que é redistribuída na água adsorvida pelo algodão, formando uma solução 
aquosa muito concentrada de ácido clorídrico. Estas posições hidrolisadas 
estão próximas aos finais de cadeia da celulose. A relação entre grau de 
polimerização e o número de cobre, entretanto, difere da hidrólise aquosa 
normal. Porém, à medida que o conteúdo de água no algodão aumenta, o tipo 
de hidrocelulose produzida aproxima-se àquelas encontradas em sistemas 
aquosos. (TÍMÁR-BALÁZSY; EASTOP, 2005) 
 
3.7.3 Álcalis  
 
 Algodão é frequentemente tratado com álcalis a quente nos processos 
preparatórios para o tingimento podendo ocorrer também a quebra de cadeias. 
 O ataque alcalino aos anéis glicosídicos ocorre entre as ligações das 
unidades de anidroglicose da celulose, mas ao contrário da hidrólise ácida a 
reação não é totalmente aleatória. O ataque alcalino é limitado a última unidade 
da cadeia porque a reação é controlada pelos grupos aldeídos ocultos. 
 A degradação alcalina da celulose é um processo complexo e ocorre em 
3 etapas (Figura 3.27). 
 
1 – Na abertura do último anel de anidroglicose no final da cadeia celulósica, a 
presença do grupo aldeído é óbvia (Figura 3.26) 
 
Figura 3.26 - Último anel glucosídico. Fonte : (TÍMÁR-BALÁZSY; EASTOP, 
2005 
 
2 – O aldeído e as hidroxilas ligados aos átomos de carbonos vizinhos 
(Carbono 1 e Carbono 2) reorganizam-se e a última glicose da celulose torna-
se um final de frutose com um grupo cetona no carbono 2. 
3 – O grupo cetona é um grupo eletrofílico e em cada caso, onde existem dois 
átomos de carbono (α e β) entre um grupo eletrofílico e um oxigênio (no caso o 
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oxigênio que liga os dois anéis glicosídicos), o oxigênio sofre a ruptura. O 
processo é denominado β- alcóxi eliminação, referência a eliminação de um 
grupo alcóxi na posição β do grupo eletrofílico. 
 
Figura 3.27  - As três etapas da hidrólise alcalina. Fonte : (TÍMÁR-BALÁZSY; 
EASTOP, 2005 
 
 O grupo acetona possui um efeito de elétron-retraído no α-carbono, os 
quais perdem o próton anexado. O α-carbono, contudo, torna-se 
negativamente carregado. O α e β carbonos formam uma ligação dupla, que 
leva à ruptura da ligação entre anéis glucosídicos. Pelo envolvimento da água 
na reação, o novo final recupera a cadeia celulósica quebrada com a hidroxila, 
enquanto que o produto da deterioração da glicose também é modificado. 
 As unidades derivadas de glicose são eliminadas uma por uma do final 
da cadeia celulósica. O processo é chamado de despolimerização alcalina. 
 A perda de algumas unidades da cadeia celulósica de uma fibra de 
algodão, com grau de polimerização de 11.000, não causa mudanças 
significativas nas propriedades mecânicas da fibra. Consequentemente, a 
celulose é bem resistente aos tratamentos alcalinos. 
 A situação é diferente com oxi e hidrocelulose. Em ambos, o número de 
carbonilas (cetona e aldeído) aumentam na celulose. Na hidrocelulose, o grupo 
aldeído está reduzido nos finais de cadeia; na oxicelulose os grupos carbonilas 
estão distribuídos através da cadeia celulósica, possivelmente nos carbonos 
6,2 e 3 das unidades de anidroglicose. Como resultado da degradação alcalina, 
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a oxicelulose pode não se limitar as últimas unidades da cadeia polimérica, 
podendo causar a ruptura de cada ligação entre anéis glucosídicos na posição 
β de um grupo cetona ou na posição gama de um grupo aldeído. 
 Para resumir os efeitos químicos dos álcalis na celulose: a celulose 
natural resiste a hidrólise alcalina, mas celulose oxidada contêm um alto 
número de grupos carbonilas, é sensível a soluções alcalinas devido à 
presença de muitos grupos carbonilas distribuídos na cadeia polimérica. A 
presença de um alto número de grupos carbonilas pode ser usualmente 
reconhecida pela cor amarela, cinza ou marrom das fibras celulósicas antes de 
tingir. 
 Um alto intumescimento da celulose pode ocorrer em soluções alcalinas 
fortes (10-22 % hidróxido de potássio). Sob estas condições extremas, celulose 
pode intumescer enormemente, mas não irá dissolver. Na secagem, esta 
celulose assume um estado cristalino diferente da celulose II. (TÍMÁR-
BALÁZSY; EASTOP, 2005) 
 Os polímeros de celulose regenerada possuem uma estrutura cristalina 




 A biodegradação da celulose é causada por enzimas conhecidas como 
cellulases. Cellulases são produzidas por muitos microorganismos (bactérias e 
fungos). Os mais estudados são os Trichoderma. 
 A reação primária na degradação enzimática da celulose é a hidrólise e 
a degradação está em função da área superficial disponível e da cristalinidade. 
 A fibra de algodão é altamente cristalina, portanto de difícil degradação. 
 A fibra de algodão, após o descaroçamento, possui aproximadamente 95 
% de celulose, sendo que os 5 % restantes, são principalmente ceras, pectinas 
e proteínas. 
 Estes nutrientes não celulósicos são importantes para a manutenção da 
atividade microbial que potencializam a degradação da celulose, mas no 
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3.7.5 Modificação enzimática 
 
 Enzimas são usadas em aplicações têxteis para a remoção da goma, 
para a remoção de fibrilas na superfície dos tecidos, para dar um toque mais 
macio e para estonagem e biopolimento de tecidos com índigo. 
 O que diferencia as enzimas dos outros sistemas catalíticos são suas 
características inconfundíveis. Por exemplo, gomas à base de amido 
(polissacarídeo) são por α ou β- amilase, porém estas enzimas não têm efeito 
sobre as ligações (1-4) glucosídicas. Isto é atribuído a geometria destas 
proteínas que são determinadas por uma forma tridimensional distinta em 
solução aquosa. Esta complexa configuração tridimensional se estende para 
desenhos em forma de hélices, folhas dobradas e cabelos encaracolados em 
uma única estrutura. As enzimas que hidrolisam a celulose são conhecidas 
como cellulases ou 1,4 β Glucanases. Endoglucanases atacam o meio da 
cadeia, enquanto a exoglucoses, também chamadas de celobiohidrolases, 
remove as unidades de celobiose dos finais de cadeia. O peso molecular 
destas proteínas são de 10.000 a 80.000 Da ou mais na solução fermentada. 
 Eles são obtidos a partir de fontes bacterianas e fungícas.  A estrutura 
tridimensional (cellobiohidrolases) e celobiose hidrolase trabalham 
sinergeticamente. Os lugares catalíticos da endo-1,4 β glucanases geralmente 
apresentam fendas, enquanto a exogluconase se apresentam em estruturas do 
tipo túnel (Figura 3.28). 
 
 
Figura 3.28 Glucanases e Exogluconase Fonte : (INTERNATIONAL FIBER 
SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2007) 
 
 As fendas na endogluconase permite o ataque das micro fibrilas 
cristalinas e a hidrólise de uma ligação glucosídica na cadeia polimérica 
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aumentando dos finais de cadeia. As cadeias poliméricas passam através do 
túnel que contêm posições ativas da exo 1,4β – Glucanase (cellobiohydrolase) 
e a cellobiose é libertada. A cellobiose é hidrolisada para glicose pela enzima 
cellobiose Hydrolase. Após a fragmentação da cadeia polimérica pelo ataque 
da endogluconase, os segmentos menores são rapidamente removidos da 
micro fibrila pela exoglucanase. A micro fibrila é rapidamente conformada pelas 
enzimas, deixando atrás um material estruturalmente cristalino como as fibrilas 
originais. Os tipos de estruturas e os mecanismos das enzimas foram 
recentemente revistas por Henrissat. Modificação das estruturas da cellulases 
e a composição das misturas são perseguidas como um meio de mensurar a 
sua atividade para atender os objetivos práticos da indústria têxtil. 
 Tem sido relatado que a cristalinidade e a absorção de umidade do 
algodão não são alterados após a hidrólise enzimática. 
 Técnicas empregando microscopia óptica e absorção de corante 
vermelho congo podem ser utilizadas para determinar as regiões que sofreram 
ataque enzimático no algodão e no linho, mas não para a viscose ou rami. 
Além dessas técnicas, a microscopia de varredura é muito utilizada para 
detectar mudanças na morfologia das fibras celulósicas. Um importante 
aspecto da hidrólise da celulose pela cellulase é que a hidrólise atinge um 
ponto onde a atividade hidrolítica é praticamente nula. Isto pode ser verificado 
por ser uma função do tamanho da partícula, da hidratabilidade e da 
porosidade. 
 A estabilidade das enzimas é dependente da concentração de íons de 
hidrogênio no meio. Cellulases são mais estáveis e seus pontos são 
isoelétricos (a somatória das cargas catiônicas é equivalente a somatória das 
cargas aniônicas), mas isto não é necessariamente o ponto em que a atividade 
enzimática é o máximo. A atividade máxima pode ocorrer em um pH maior ou 
menor. Em pHs maiores as enzimas ionizam como ácidos fracos e são 
precipitadas por agentes catiônicos, enquanto que em pHs menores as 
enzimas ionizam como bases fracas e são precipitadas por agentes aniônicos. 
 Uma das principais razões para utilizar enzimas em detrimento a outros 
produtos químicos, como agentes de acabamento, é que as enzimas são 
menos danosas ao meio ambiente. 
 As pequenas quantidades catalíticas vão eventualmente degradar-se 
como as proteínas. Com uma formulação típica, celulose pode ser hidrolisada 
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com 0,2-0,4 g/l de enzimas em uma solução de pH 4,5-5 e a uma temperatura 
de 45-60º por aproximadamente 60 minutos ou mais. Outras enzimas 
designadas para operar em pHs mais altos sob condições neutras ou básicas 
também são muito utilizadas. 
 Geralmente, a taxa das reações químicas dobra a cada incremento de 
10° de temperatura, mas no caso das enzimas há um limite a partir do qual o 
aumento da temperatura diminui a atividade catalítica. 
 A maioria das cellulases são conservadas inativas e entram em atividade 
a partir dos 65º ou mais. Esta inatividade está associada com a forma retilínea 
da estrutura dimensional. Em contraste, a celulose é hidrolisada muito mais 
rapidamente em meio ácido a 80º na presença de 2,5 N de ácido hidroclórico. 
 Um dos maiores usos da cellulase no algodão é a remoção de fibrilas da 
superfície dos tecidos para realçar a cor. Esta operação é denominada 
biopolimento e a cellulase tem sido incorporada em detergentes para eliminar 
ou reduzir a superfície pilosa dos artigos de algodão durante os processos de 
lavagem. 
 As enzimas são utilizadas também para estonar artigos tintos. Pedras 
pomes são usadas para amaciar os artigos, remover a cor e produzir efeitos de 
desgaste através da ação abrasiva. Contudo, tais processos não são muito 
bons não somente pelo descarte das partículas das pedras após o seu 
processamento, mas também pelo desgaste do maquinário provocado pelas 
pedras. O uso de enzimas elimina ou reduz substancialmente o uso das pedras 
pomes. A falta de efetividade de algumas destas operações para a remoção 
dos materiais dos substratos depende do tipo de ação mecânica empregada. 
 Os efeitos das enzimas nos substratos de algodão que são tintos com 
várias classes de corante tem sido relatado. Por exemplo, corantes a tina não 
inibem a atividade da cellulase no algodão, ao contrário os corantes reativos e 
alguns corantes diretos inibem a atividade enzimática. Existe a possibilidade de 
que o complexo corante-enzima formado tem menos atividade do que a enzima 
livre. O aumento da perda de peso a partir do tratamento enzimático nas 
celuloses não tratadas é associado com a baixa absorção de corante e isto 
pode ser por causa de uma redução das zonas amorfas na celulose onde as 
moléculas de corante são sorvidas. A atividade enzimática é mais proeminente 
no algodão mercerizado do que no algodão normal. Isto porque a mercerização 
esta associada com a diminuição da cristalinidade na estrutura celulósica. O 
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maior aspecto negativo do tratamento enzimático é a perda de resistência, 
associada à redução da massa que é de 3 a 5 % nos tratamentos normais. É 
claro que isto é esperado após a celulose ser hidrolisada. 
 
3.8 - Hidrólise enzimática 
 
A hidrólise enzimática da celulose ocorre devido a um complexo sistema 
de reações que envolvem várias etapas. Estas etapas são: 
 
1 – Transferência das enzimas do meio aquoso para a superfície da celulose; 
2 – Adsorção das enzimas e formação de um complexo de enzimas e substrato 
celulósico; 
3 – Hidrólise da celulose; 
4 – Transferência das celodextrina, glucose e celobiose, da superfície da 
celulose para a solução aquosa; 
5 – hidrólise da celodextrina e celobiose no interior da glucose na fase aquosa. 
 
 Adsorção das enzimas e a formação do complexo enzima-substrato 
celulósico são considerados etapas críticas na hidrólise enzimática da celulose.  
Estas etapas são influenciadas pelas: 
 
1 - características estruturais da celulose;  
2 - o modo de interação entre as enzimas e a celulose; 
3 – a natureza da enzima empregada; 
4 - a suscetibilidade das enzimas para produzir inibição. 
 
3.8.1 - Características estruturais 
 
Frequentemente tem sido observado que a taxa e a extensão da 
hidrólise da celulose são influenciadas pelas características estruturais da 
celulose. 
Os fatores estruturais considerados mais importantes são a área 
superficial e a cristalinidade. 
Celulose é um substrato com porosidade heterogênea com duas 
superfícies distintas: interna e externa. 
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A área externa é determinada pela forma e o tamanho das partículas 
celulósicas, enquanto que a parte interna depende da estrutura capilar das 
fibras celulósicas e do tamanho do reagente penetrante. 
A área externa pode ser medida através de um contador de partículas a 
laser e a área interna pode ser medida pela adsorção de nitrogênio em 
amostras secas ou pela técnica de exclusão de soluto em amostras hidratadas. 
Fibras celulósicas contêm regiões amorfas e cristalinas. As regiões 
cristalinas são de degradação mais difícil do que as regiões amorfas. Portanto, 
o percentual de cristalinidade é importante e pré-tratamentos químicos e físicos 
têm sido desenvolvidos para diminuir a cristalinidade e aumentar a área 
superficial. Como por exemplo, o pré-tratamento com ácidos, soda cáustica, 
Etileno glicol e moagem diversas. 
 











Não tratado 0,64 69,6 1,0 
Tratamentos 
Físicos 
   
Moagem Fitz 0,99 65,6 1,6 
Moagem por rolos 1,2 57,6 3,3 
Moagem por bolas    
4 h 2,3 23,7 4,0 
8 h 1,8 54,5 4,0 
16 h 1,9 17,5 3,6 
24 h 2,0 19,4 4,4 
    
Tratamentos 
químicos 
   
Soda cáustica 1,7 53,3 8,0 
Ácido acético 1,7 28,4 13,25 
Etileno glicol 2,9 63,6 6,83 
Substrato: palha de trigo. Fonte : (GHARPURAY, LEE, FAN. 1983) 
 
Outra técnica utilizada como pré-tratamento é explosão da fibra com 
vapor. Neste processo a celulose é exposta a vapor saturado a 3,86 MPa 
(260ªC) por diferentes durações e, então, é rapidamente exposta a pressão 
atmosférica. 
  55   
Lee e Fan (1982) reportaram que a extensão da adsorção das enzimas 
aumenta linearmente com a área superficial específica e Oshima (1983) 
observou que a adsorção das enzimas foi significativamente afetada pela 
cristalinidade. 
Como a maioria dos pré-tratamentos resulta no aumento da área 
superficial e na redução da cristalinidade fica difícil caracterizar qual é a 
propriedade mais efetiva na hidrólise enzimática. 
 
3.8.2 Cinética das enzimas 
 
Muito do que é conhecido sobre a hidrólise enzimática da celulose é 
baseado em estudos cinéticos utilizando enzimas do Trichoderma reesei, no 
qual as multiplicidades das enzimas participam da reação. Dada a 
multiplicidade das enzimas, as mudanças observadas na adsorção das 
enzimas, as características estruturais da celulose e a inibição da atividade 
enzimática pela ação de produtos, não é surpresa que muitos modelos 
matemáticos foram desenvolvidos para predizer a taxa ou extensão da hidrólise 
enzimática e somente alguns deles levam em consideração as características 
estruturais da celulose. (WALKER; WILSON, 1991) 
Por exemplo, Gharpuray, Lee e Fan (1983) derivaram o seguinte modelo 
empírico para a extensão da hidrólise : 
 
REH= 2,044(SSA)0,988 (100-CrI)0,257 (lignina)-0,388 
 
Entende-se :  
REH: extensão da hidrólise 
SSA: Área superficial (m2/g) 
CRI: Cristalinidade em percentual 
Lignina: teor de lignina em porcentagem 
 
É sabido que a glucose e a cellobiose inibe a ação da cellulase do 
Trichoderma reesei e de outras cellulases. 
Cellobiose inibe as enzimas da celobiohidrólise da cellulase complexada 
e a glucose inibe a cellobiase. 
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Cellobiose é um inibidor muito mais potente do que a glucose. Dois 
mecanismos de inibição têm sido propostos: o primeiro é a inibição competitiva 
e o segundo é a inibição não competitiva. 
Desde que a taxa e a extensão da hidrólise são determinados pela 
quantidade de adsorção de enzimas na superfície da celulose insolúvel, a 
cinética da adsorção tem sido estudada por muitos pesquisadores. 
Reese (1977) concluiu que a adsorção está em função de: 
 
1 – Concentração das enzimas; 
2 – Natureza e a quantidade da área superficial disponível; 
3 – Propriedades físicas das enzimas; 
4 – As condições da hidrólise (Ph, concentração de sal e temperatura). 
 
A presença de lignina também pode afetar a adsorção e a hidrólise. 
No modelo abaixo (aplicação de Langmuir) a taxa de adsorção é 
proporcional ao número de sítios livres na superfície da celulose e a quantidade 
de cellulase sobrenadante. A taxa de desorção é proporcional a quantidade de 
cellulase presente na superfície da celulose. 
A equação de equilíbrio obtida: 
 
Eads= Kp x Eads,m x E 




E: Concentração de enzima sobrenadante em mg/ml 
Eads: Enzima adsorvida em mg/mg 
Eads,m: Quantidade máxima de enzima adsorvida em mg/mg de 
celulose 
Kp: é uma constante em ml/mg 
 
O único problema com a cinética da adsorção de Langmuir para a  
hidrólise da celulose é que a ligação da cellulase na celulose não se apresenta 
como completamente reversível. 
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O Ph tem pouca influência na faixa de adsorção. Já com o aumento da 
temperatura a adsorção aumenta consideravelmente até o limite de 50º C. 
 
3.8.3 Cellulases sistemas bacterianos e fungícos 
 
Frações de culturas filtradas do  Trichoderma reesei  tem revelado que 
as cellulases podem ser divididas em 3 classes maiores: 
 




Endoglucanases, sempre chamados de CM-cellulases (carboximetil 
celulose), atacam randomicamente a fibra celulósica, resultando em uma 
rápida diminuição do comprimento da cadeia, produzindo glucose, cellobiose, 
cellotriose e outros oligômeros maiores. 
 
Cellobiohydrolase, o qual é comumente chamada de exoglucanase, 
está presente como o principal constituinte das cellulase fungícas  e é capaz de 
celuloses altamente cristalinas. 
 
Misturas de endogluconases e Cellobiohydrolase são responsáveis pela 
maior parte da atividade enzimática. 
 
Entretanto β-Glucosidase é necessária para a redução dos efeitos 
inibidores da cellobiose. 
 
As endoglucanases e cellobiohydrolase do Trichoderma reesei 
competem entre si aplicando um efeito sinergético na hidrólise da celulose. 
Estudos têm demonstrado que cada uma destas categorias consiste de 
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  3.8.4 Sinergismo 
 
Um dos maiores desafios em relação às pesquisas com cellulase é a 
elucidação das interações sinergéticas entre os componentes individuais. 
O comportamento sinergético entre os componentes da cellulase tem 
sido estudado por muitos pesquisadores. Chanzy e Henrissat (1985) 
observaram que a Cellobiohydrolase II por si só atacava somente a ponta dos 
cristais. Entretanto quando misturados com endoglucanase, muitos sítios dos 
cristais foram atacados pela Cellobiohydrolase. Estes ataques ocorreram 
simultaneamente nas zonas amorfas e cristalinas dos cristais. 
Herrissat et al. (1985) demonstrou que durante o curso da hidrólise, 
endogluconases cria um número de finais de cadeias não reduzidas acessíveis 
que se tornam disponíveis para o ataque da cellobiohydrolase II. 
Chanzy e Henrissat (1985) observaram que cellobiohydrolase I não 
demonstra a especificidade de pontas de cristais como a cellobiohydrolase II e 
esta enzima pode degradar celuloses altamente cristalinas sem necessitar da 
ajuda da endogluconases. 
Wilson (1988) isolou 5 diferentes endogluconases a partir do 
Trichoderma fusca. Uma enzima, denominada como E3, aparece como 
essencial para o sinergismo, porque uma mistura de 5 enzimas demonstrou 
duas vezes mais atividade do que a somatória da atividade das 5 enzimas 
isoladamente. 
Enquanto a mistura de E1, E3 e E5 demonstraram três vezes mais 
atividade do que a somatória da atividade das mesmas enzimas isoladamente. 
Todas as misturas contendo E3 demonstraram algum sinergismo, 
enquanto a mistura de E1,E2, E4 e E5 não demonstraram sinergismo. 
Combinações de endogluconases com Exo II resulta em um grau de 
sinergismo inferior a combinações de endogluconases com Exo III. 
Woodward, Hayes e Lee (1988) concluíram que os maiores graus de 
sinergismo são obtidos por uma concentração de enzimas inferior a necessária 
para saturar os sítios de ligações disponíveis. Isto sugere que existe uma 
quantidade mínima de área superficial necessária para a cellulase ser efetiva 
na hidrólise da celulose. 
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Vários postulados foram colocados para explicar os sinergismos entre as 
diferentes enzimas, mas o fato concreto é que os mecanismos responsáveis 
pelo sinergismo não muitos conhecidos. 
 
3.8.5 Propriedades moleculares das cellulases 
 
Estudos físicos de estruturas tridimensionais das cellulases têm sido 
realizados. Aguja et al. (1988) pela  técnica de espalhamento de raio-x, afirmou 
que Trichoderma reesei  Exo I é revestido por uma casca globular com 65 
Angstrom de diâmetro e 120 Angstrom de comprimento. 
Trichoderma viride é uma enzima comercial bem complexa que está 
bem caracterizada. Dependendo do peso molecular e do método de produção 
o diâmetro médio da molécula têm sido designado como de 35 a 75 Ângstrons, 
assumindo uma forma esférica ou entre 20 x 110 a 40 x 250 Ângstrons, 
assumindo uma forma elíptica. (BUSCHLE DILLER et al., 1994) 
 
3.8.6 Classificação e nomenclatura das enzimas 
 
Organismos sejam animais, plantas ou microorganismos são todos 
complexos e de grande diversidade. Nos sistemas biológicos, milhares de 
diferentes tipos de reações são conhecidos por serem catalisadas por 
diferentes enzimas, muitas ainda não descobertas. 
A diversidade das enzimas, no entanto, é enorme em termos de tipos de 
reações e em termos de estrutura. Dada tal diversidade, é essencial ter uma 
base para classificação e nomeação das enzimas. 
As enzimas são principalmente classificadas e nomeadas de acordo com 
a reação química que elas catalisar, pois isto é uma propriedade específica que 
distingue uma enzima da outra. 
A comissão de enzimas da União Internacional de Bioquímica, 
estabeleceu, em 1961, um sistema racional para classificação de enzimas. O 
código contém 4 elementos separados por pontos precedidos da nomenclatura 
EC. 
Exemplo EC 4.2.1.22 
Primeiro dígito : uma das seis principais divisões. 
Segundo dígito: a subclasse 
  60   
Terceiro dígito: a sub subclasse 
Quarto número: número de série da enzima na subclasse. 
 
As principais classes são :  
 
1 – Oxidoreductases : enzimas que catalisam reações de oxido redução. 
O segundo dígito indica o hidrogênio doador (substrato oxidado), isto é, 
aldeído, cetona. O terceiro dígito indica o tipo de receptor envolvido, isto é um 
citocromo, oxigênio molecular, proteína. Nomenclatura recomendada: nome do 
doador podendo ser reduzido seguido do nome do receptor 
 
2 - Transferases: enzimas que transferem um grupo. 
O segundo dígito indica o grupo transferido, isto é, metil, glicosil, fosfato. 
O terceiro dígito além da informação do grupo transferido informa o receptor, 
formando um nome sistêmico doador/receptor, por exemplo, hidróximetil. 
Nomenclatura recomendada: nome receptor seguido do grupo transferido. 
 
3 – Hydrolases: enzimas que catalisam a clivagem das ligações C-O, C-
N, C-C e outras ligações. 
O segundo dígito indica a natureza da ligação hidrolisada, isto é, éster 
glicosil. O terceiro dígito indica a natureza do substrato, isto é, celulose, éster 
carboxílico, tiol éster. 
Nomenclatura recomendada : nome do substrato seguido do sufixo ase. 
 
4 – Lyases : enzimas que clivam ligações C-C, C-O, C-N  e outras 
ligações por eliminação deixando ligações duplas e anéis, ou adicionando 
grupos para formarem ligações duplas. 
O segundo dígito indica a ligação quebrada, o terceiro dígito, além do 
grupo eliminado CO2, H2O, informa o nome do substrato. 
Nomenclatura recomendada: nome do substrato, nome grupo, hífen 
sufixo lyase. 
 
5 – Isomerases: enzimas que catalisam mudanças geométricas ou 
estruturais com uma molécula. 
O segundo dígito indica o tipo de isomerismo, isto é, racemase, 
epimerase, cis-trans. O terceiro dígito indica o tipo de substrato. 
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Nomenclatura recomendada: substrato:tipo de isomeria:palavra 
isomerase 
 
6 – Ligases: enzimas que catalisam a junção de duas moléculas 
acopladas pela hidrólise de uma ligação difosfato no ATP. 
O segundo dígito indica a ligação formada, isto é, C-O, C-S, C-N. O 
terceiro dígito é somente usado na C-N ligases. 




  3.9.1 Introdução 
 
O ultrassom é uma parte do espectro do som que vai de 20 KHz até 10 
MHz gerado por um transdutor que converte energia mecânica PI elétrica em 
energia acústica de alta frequência. 
Os efeitos químicos do ultrassom derivam primariamente da cavitação 
acústica. Bolhas colapsam nos líquidos resultando em uma enorme 
concentração de energia a partir da conversão de energia cinética do líquido 
em movimento. 
A temperatura (5000ºC) e a pressão (500 atm) altas no local, 
combinados com um extraordinário resfriamento rápido, conduzem para 
reações químicas sob condições extremas. (WANG; CHEN, 2009) 
Uma diversidade grande de aplicações de ultrassom para aumentar a 
reatividade química tem sido explorado em materiais orgânicos e inorgânicos. 
Os efeitos químicos do ultrassom caem nas seguintes áreas: sonicação 
de sistemas homogêneos de líquidos, emulsificação de sistemas heterogêneos 
de líquidos, sono catálise e sonicação de sistemas líquidos-sólidos para 
homogeneizar, desagregar, cisalhar e dispersar partículas. Os efeitos químicos 
da alta intensidade do ultrassom, aos quais sempre tem consequências que 
incluem maior transporte de massa, emulsificação, aquecimento e uma 
variedade de efeitos nos sólidos. 
As consequências químicas da alta intensidade do ultrassom não 
surgem a partir de uma interação de ondas acústicas e matéria em um nível 
molecular ou atômico. 
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A cavitação acústica é responsável pelos mecanismos primários dos 
efeitos da sonicação. Durante a cavitação, as bolhas colapsadas produzem 
intenso aquecimento local e altas pressões a uma freqüência muito alta; este 
transiente localizado conduz a uma alta energia para reações químicas. Esta 
cavitação serve como um meio de concentração da energia difusa do som. 
Adicionalmente, as regiões em volta das bolhas cavitadas além de 
possuírem alta temperatura e pressão produzem gradientes elétricos. O líquido 
em movimento também gera forças de tensão e cisalhamento; causadas pelo 
rápido fluxo das moléculas do solvente ao redor da bolha cavitada, bem como 
uma intensa onda de choque emanada no colapso da bolha. 
A cavitação ultrasônica em sistemas sólidos líquidos produzem 
fenômenos com alta energia que incluem : 
a) melhora do transporte de massa a partir da mistura do fluxo acústico e 
turbulento, 
b) a geração de degradação na superfície na interface de líqudos-sólidos 
por ondas de choques e microjatos, 
c) A geração de alta velocidade nas colisões entre partículas, 
d) A fragmentação de partículas sólidas para aumentando a área 
superficial, 
 
A cavitação próxima as interfaces líquido-sólido é bem diferente da 
cavitação em sistemas líquido-líquido. Próximo a uma superfície sólida as 
bolhas cavitadas não são esféricas, criando jatos com altas velocidades para a 
superfície do líquido, gerando ondas de choque na superfície. Devido à maior 
parte da energia disponível ser transferida para a aceleração do jato e não para 
as paredes das bolhas implodidas, os jatos podem atingir velocidades de 
centenas de metros por segundo. 
Em adição as ondas de choque provocadas pela cavitação, os colapsos 
no líquido pode induzir a degradação da superfície e a fragmentação das 
partículas sólidas que são aceleradas e podem se chocar a uma velocidade 
muito alta. 
Resumindo, o efeito mais expressivo do ultrassom é a cavitação 
acústica. Dois fenômenos podem ser descritos: O primeiro descreve a 
cavitação transiente ou de colapso, onde microbolhas são formadas e crescem 
até implodir, gerando pressão e temperaturas altas durante os estágios finais 
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do colapso. A onda de choque de alta pressão que emana do lugar antes 
ocupado pela bolha é capaz de causar danos às células ou macromoléculas 
circundantes. (JOERSBO & BRUNSTEDT, 1992). O outro fenômeno, a 
cavitação estável, consiste em amplas e rápidas oscilações no tamanho da 
bolha. Isso causa um forte fluxo de líquidos no meio que a circunda. Esse 
processo é conhecido como “micro-corrente”. Baixas velocidades dessa micro-
corrente resultam na mistura do meio circundante, enquanto altas velocidades 
podem ocasionar danos às células (FRIZZEL, 1988). 
Existe uma variedade grande de equipamentos comerciais disponíveis 
para pesquisas com a intensidade que pode variar de 50 a 1200 W/cm2. Os 
tipos usados para a desfragmentação de células são os mais procurados para 
pesquisa e são facilmente operados em qualquer ambiente. Os ultrasons 
utilizados para limpeza de banhos e vidrarias são bem menos potentes 1 
W/cm2. Para aplicações industriais em larga escala, reatores de fluxos são 
acoplados ao ultrassom.  
 
3.9.2 Fatores que afetam a fibrilação da celulose 
 
 Seis fatores principais influenciam a eficiência da sonicação na 
fibrilação da celulose são eles : 
 
1 – Potência do equipamento : Quanto maior a potência utilizada, 
maior é a microfibrilação da celulose, pois mais energia é transferida para o 
sonotrodo, aumentando a temperatura da suspensão a uma taxa muito rápida , 
o que ajuda na microfibrilação da celulose. 
 
2 – Temperatura: A temperatura da suspensão durante o tratamento de 
sonicação sofre grandes mudanças dependendo da potência empregada e do 
sistema de resfriamento. Quando não se utiliza sistemas de refrigeração, a 
temperatura pode alcançar de 75 a 90 ºC. Utilizando gelo ou outros sistemas 
de resfriamento a temperatura da solução sonicada chega a aproximadamente 
55ºC. Quanto menor a temperatura, melhor a eficiência. 
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3 – Tempo : Quanto maior é o tempo de sonicação maior é a fibrilação. 
Na literatura encontramos tempos de sonicação que variam entre vinte minutos 
e duas horas para a obtenção de nano celulose. 
 
4 – Concentração: Concentrações maiores de celulose em suspensão 
diminuem a fibrilação, pois a movimentação da água ocasionada pelas micro 
bolhas pode não ser suficiente para agitar as fibras em suspensão na solução, 
então, as fibras tem uma probabilidade menor de passar sob o sonotrodo. 
 
5 – Tamanho das fibras: Quanto menor o tamanho das fibras a serem 
sonicadas, maior será a sua fibrilação. 
 
6 – Distância do sonotrodo e o fundo do Becker: Se a distância entre 
a ponta do sonotrodo e o fundo do Becker for maior do que 10 mm, a 
microfibrilação da celulose é bem menor, pois as fibras são aceleradas pela 
força da água com as micro bolhas. Quanto maior esta distância, menor é a 
geração de micro bolhas e menor é a agitação da solução, diminuindo a 
possibilidade das microfibrilas passarem embaixo do sonotrodo para serem 
desfragmentadas. 
 
3.9.3 Efeitos do ultrassom nos polímeros 
 
O efeito do ultrassom nos polímeros pode ser físico e químico. Irradiação 
de líquidos com ultrassom podem causar somente mudanças físicas pelas 
correntes acústicas, tais como homogeneização e aquecimento. Apesar da 
cavitação não ser sempre necessária para estes efeitos, eles quase sempre 
acompanham cavitação. 
Mudanças físicas típicas induzidas por ultrassom, incluem dispersão de 
cargas e aditivos na base do polímero. Por exemplo, na preparação de tintas, a 
encapsulação de partículas inorgânicas com polímeros, modificação do 
tamanho de partículas de polímeros granulados e, talvez o mais importante, a 
junção e corte de termoplásticos. 
Em contraste, mudanças químicas também podem ser criadas durante a 
sonicação, invariavelmente como um resultado da cavitação e, estes efeitos, 
têm sido usados para beneficiar muitas áreas da química dos polímeros. 
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3.9.4 Características da degradação ultrasônica 
 
A degradação pode significar uma diminuição das cadeias poliméricas 
pela clivagem das cadeias e, não necessariamente, uma mudança química. 
Esta degradação das cadeias poliméricas na solução foi um dos primeiros 
efeitos relatados da sonicação de alta intensidade. 
A degradação procede mais rapidamente em altos pesos moleculares e 
aproxima-se de um valor limite, sob o qual não existe mais uma degradação 
adicional. 
Polímeros com Pesos moleculares muito baixo não são afetados por 
ultrassom. 
Estes efeitos têm sido relatados em todos os tipos de macromoléculas 
em solução e incluem ambos orgânicos e inorgânicos (poliorganosiloxanos e 
poliorganosilanos), em solventes orgânicos e vários polímeros em meio 
aquoso, tais como, óxido de polietileno, celulose, polipeptídeos, proteínas e 
DNA. 
Este comportamento comum é o resultado de um processo físico que é 
independente da natureza química do polímero, mas também depende do 
tamanho da cadeia polimérica na solução. 
Um grande número de estudos tem demonstrado que a taxa de 
degradação e o Peso Molecular limite são insensíveis à natureza do polímero 
quando sonicados sob as mesmas condições. Encina et al. (1980) descobriram 
que a taxa de degradação do polivinilpirrolidone aumentou dez vezes quando o 
polímero foi preparado com um pequeno número de ligações peróxidas na 
cadeia principal, sugerindo que a quebra da cadeia pode ocorrer 
preferencialmente em pontos fracos da cadeia. 
Em suma, a degradação é mais rápida em pesos moleculares menores, 
em temperaturas menores, em soluções mais diluídas e em solventes com 
baixa volatilidade. Sonicação em altas temperaturas ou em solventes voláteis 
resultam em mais vapor entrando nas bolhas e, então, amortecem o colapso 
tornando-o menos violento. 
Em soluções diluídas, as cadeias poliméricas não estão entrelaçadas e 
estão livres para se movimentar no fluxo produzido ao redor das bolhas. Como 
esperado, a degradação é mais eficiente em intensidades maiores, pois o 
número de bolhas geradas é maior. 
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A cinética e regioespecificidade da degradação ultrasônica são 
diferentes dos processos térmicos. Na degradação térmica as clivagens 
ocorrem em pontos randômicos ao longo da cadeia, a despeito da degradação 
ultrasônica que é muito mais específica com a clivagem ocorrendo 
preferencialmente no meio da cadeia. (HOFF; GLYNN, 1974) 
 
3.9.5 Aplicações de degradação com ultrassom 
 
A dependência da degradação em função do peso molecular significa 
que as cadeias mais longas são preferencialmente removidas da amostra e o 
índice de polidispersividade cai. 
Esta degradação pode ser usada como um parâmetro de processo 
adicional para controlar a distribuição do Peso Molecular. 
 
 
Figura 3.29 - Diminuição do Peso molecular em função do aumento do tempo 
de sonicação. Fonte :(SUSLICK; PRICE, 1999) 
 
Um recente processo comercial, de fato, usa a sonicação para controlar 
a distribuição do peso molecular e obter as propriedades desejadas do 
polímero. (PRICE, 1996) 
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Em todos os polímeros de cadeia principal constituída de carbonos, 
estudados até hoje, os produtos primários da degradação são radicais que 
surgem da quebra de ligações homolíticas ao longo da cadeia. 
A evidência para radicais macromoleculares surgem do spin do elétron 
detectados por espectroscopia de ressonância. (TABATA, MIYAWASA, 
KOBAYASHI, 1980) 
Uma segunda aplicação da degradação usa estes radicais 
macromoleculares como espécies iniciadoras na preparação de copolímeros. 
Muitos trabalhos têm sonicado misturas de dois polímeros dissolvidos em um 
solvente comum. A combinação de dois segmentos de macromoléculas 
diferentes indica a formação de um copolímero de bloco. Contudo, pode ser 
difícil separar os materiais de partida e existem problemas de controle da 
estrutura do bloco. 
Uma alternativa envolve a sonicação de um polímero dissolvido em uma 
solução contendo um segundo monômero.  
Usando os resultados dos estudos de degradação, a estrutura e a 
extensão do bloco do primeiro polímero podem ser controladas precisamente. 
Pela mudança da concentração de monômero na solução, o tamanho do bloco 
do segundo polímero pode também ser variado, permitindo um grande grau de 
controle sobre a estrutura do material. Um caminho relatado é sonicar o 
polímero na presença de espécies lábeis para ataque de radicais, formando 
polímeros com lacres nos finais de cadeia. Isto também pode ser usado para 
preparar poliestireno e polialcanos que possuem grupos fluorescentes. 
 
3.9.6 - Sonoquímica modificação da superfície dos polímeros. 
 
Como mencionado, as bolhas colapsam próximo a superfície, resultando 
em jatos de alta velocidade em direção a superfície. Estes são primariamente 
responsáveis pela ação de limpeza do ultrassom, mas também podem ser 
usados para o efeito de mudança química da superfície. 
Um dos primeiros relatos desta técnica foi feito por Urban e Salazar-Roja 
(1988) que trabalharam com polivinilideno difluorido, um material piezo elétrico. 
Isto é normalmente um isolante, mas após o tratamento com uma base forte e 
dehidrofluorinação produzirá uma superfície com insaturações na cadeia e o 
ultrassom acelera este processo significativamente. O aumento do contato 
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entre a superfície sólida e a solução promovida pelo ultrassom aumenta a 
molhabilidade da superfície como também melhora o transporte de reagentes. 
As regiões insaturadas são mais reativas, por exemplo, corante ftalocianinos 
podem ser grafitados em superfícies poliméricas de fluorcarbono. 
Funcionalizando a superfície do PVC com íons metálicos, corantes e 
monômeros hidrofílicos por grafitização, o PVC pode adquirir propriedades 
especiais. 
Utilizando ultrassom para ativar a reação é possível rapidamente mudar 
o caráter da superfície do polietileno, agentes oxidantes menos poluentes como 
o persulfato de potássio ou peróxido de hidrogênio. Análises de infra vermelho 
indicam que uma fina camada de grupos polares como hidroxilas e carbonilas 
se formam na superfície, provendo uma maior adesão ao polímero. 
 
3.9.7 Efeito do ultrassom nos materiais inorgânicos 
 
O uso do ultrassom para acelerar as reações químicas nos sistemas 
heterogêneos sólido-líquido tem sido muito comum. Sonoquímica aumenta a 
reatividade de metais reativos como reagentes estequiométricos e tem se 
tornado uma rotina, especialmente para técnicas sintéticas em muitas reações 
organometálicas e orgânicas heterogêneos. Particularmente naquelas que 
envolvem metais reativos como Magnésio, Lítio ou Zinco. 
 Para ultrassons com frequências de 20 kHz, o dano associado com a 
formação de microjatos não pode ocorrer para partículas sólidas menores que 
200 µm. Isto tem especial importância para a sonoquímica, uma vez que 
partículas finas são geralmente preferidas para o uso como reagentes sólidos 
ou catalisadores. 
 Em soluções líquido-sólidas, cavitação ainda ocorre e as bolhas 
colapsadas geram ondas de choque para fora do líquido. Quando estas ondas 
de choque passam sobre as partículas que estão próximas a outras, ocorrem 
colisões entre partículas em alta velocidade. Se a colisão se dá em um ângulo 
direto, partículas metálicas podem colidir juntas a uma velocidade 
suficientemente alta para induzir o derretimento no ponto da colisão. Veja figura 
3.30: 
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Figura 3.30 - Partículas de Zinco após sonicação em solução com decano. 
(Aumento de 1000 vezes) Fonte: (SUSLICK; PRICE, 1999) 
 
 A partir do volume da região derretida no impacto, calcula-se a 
quantidade de energia gerada. A partir da energia, a velocidade das partículas 
no momento da colisão pode ser estimada e esta velocidade é de centenas de 
metros por segundo. 
 Se as partículas não colidem frente a frente, uma remoção mecânica na 
superfície do material resulta no amassamento das partículas na superfície. 
 
Figura 3.31 - Partículas de Níquel antes do ultrassom Partículas de Níquel após tratamento de 60 min 
ultrassom. (Aumento de 250 vezes) Fonte: (SUSLICK,CASADONTE, DOKTYEZ, 1989) 
  70   
 A sonicação das partículas remove o óxido da superfície e outros 
contaminantes aumentando o potencial reacional (Figura 3.31). 
Para materiais frágeis, mais notadamente camadas inorgânicas de 
sulfetos e óxidos, as colisões entre partículas podem induzir a fragmentação. 
Isto pode aumentar substancialmente a área superficial das partículas e 
aumentar a taxa de reação entre líquidos e sólidos. Um exemplo deste efeito é 
na utilização do ultrassom para o processo de intercalação molecular de 
camadas de sólidos inorgânicos. 
A adsorção de compostos orgânicos ou inorgânicos entre as lâminas das 
camadas sólidas permitem a mudança das propriedades ópticas, eletrônicas e 
catalíticas. Tais materiais possuem muitas aplicações tecnológicas, como por 
exemplo, baterias de Lítio, hidrodessulfurização catalítica e lubrificantes 
sólidos. A cinética de intercalação, contudo, é geralmente muito vagarosa e a 
síntese requer altas temperaturas e longos tempos reacionais. A sonicação de 
alta intensidade aumenta intensamente a taxa de intercalação em uma vastidão 
de compostos incluindo aminas, metalocenos e metais sulfurosos e em vários 
sólidos inorgânicos como ZrS2, V2O5, TaS2, MoS2 e MoO3. 
 
3.9.8 Efeitos do ultrassom na catálise heterogênea 
 
Reações catalíticas são de enorme importância em aplicações 
laboratoriais e industriais. Catálise heterogênea sempre requer metais raros e 
dispendiosos. O uso do ultrassom oferece uma ativação menos reativa, mas 
também menos custosa. 
Tais efeitos podem ocorrer em três estágios distintos: durante a 
formação da catálise, ativação da catálise pré-formada ou durante o 
desenvolvimento do comportamento catalítico. 
As primeiras investigações dos efeitos do ultrassom na catálise 
heterogênea podem ser encontradas na literatura soviética. ( SUSLICK, 1997). 
Neste primeiro trabalho, o aumento da área superficial é especialmente 
importante para a catálise dos materiais sólidos frágeis, isto é, metais nobres. 
Efeitos mais impressionantes, contudo, tem sido relatado para 
hidrogenações e hidrosilações com Níquel. Por exemplo, a hidrogenação de 
alquenos por Níquel com ultrassom está enormemente desenvolvida. Isto não é 
causado pela fragmentação do sólido, a área superficial não muda 
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significativamente a cada irradiação. Existe, todavia, um efeito muito 
interessante na superfície da morfologia. A irradiação amassa, em uma escala 
macroscópica, a superfície cristalina e causa aglomeração de pequenas 
partículas. Ambos os efeitos são causados pela colisão entre partículas na 
própria cavitação induzida pelas ondas de choque. Ocorre a diminuição da 
espessura da cobertura de óxido após a sonicação. A remoção física desta 
camada pouco reativa é responsável pelo aumento de 100.000 vezes na 
atividade catalítica. 
 
3.9.9 Síntese de polímeros por sonicação 
 
Sistemas de polímeros inorgânicos, apesar de não serem muito 
utilizados como materiais orgânicos, polímeros com a cadeia principal 
constituída de elementos inorgânicos possuem algumas propriedades 
especiais tornando-os comercialmente interessantes. Por exemplo, o 
polisiloxano ou silicone e o polifosfazeno permanecem flexíveis mesmo a 
temperaturas muito baixas. 
Poliorganosilanos tem um silicone conjugado na cadeia principal que 
confere propriedades interessantes de ativação elétrica ou por luz. 
Tem sido reportado por Price, Wallace e Patel (1995) que o ultrassom 
produz uma aceleração significativa na polimerização catiônica de siloxanos 
cíclicos. 
Polímeros produzidos sob sonicação tem a polidispersividade do peso 
molecular maior em relação àqueles obtidos sob condições normais. 
A aceleração da polimerização foi causada por uma dispersão mais 
eficiente do ácido catalisador através do monômero, levando para uma reação 
mais homogênea e consequentemente para uma distribuição menor dos 
comprimentos das cadeias. Existe também a degradação das cadeias mais 
longas pela sonicação no último estágio da polimerização. 
 
3.9.10 Sistemas de polímeros orgânicos - polímeros vinílicos 
 
A maioria dos polímeros orgânicos é preparada a partir de monômeros 
contendo uma ligação dupla reativa, isto é, alfa-olefinas e monômeros vinis, 
que têm o crescimento da cadeia ou polimerização por adição. 
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Este tipo de polimerização possui uma variedade de mecanismos e o 
ultrassom tem sido aplicado em cada uma destas variedades. 
O método preparatório mais comum é a iniciação da polimerização por 
radicais. 
Consequentemente, a aplicação do ultrassom em monômeros vinis 
oferece uma alternativa, de método altamente controlável para a iniciação. 
Água por si só é suscetível a cavitação e nos primeiros trabalhos com 
ultrassom, a sonicação gerou radicais de hidrogênio e hidroxilas que foram 
usados por Henglein (1954) para preparar poliacrilonitrila em solução aquosa. 
Por muito tempo o menor grau de formação de radicais em líquidos orgânicos 
poderia evitar a polimerização, Pinner (1964) demonstrou que isto era errado. 
Um dos sistemas mais estudados tem sido metil metacrilato Kruus e 
Patraboy (1985) e Kruus (1991), realizaram um estudo detalhado do 
mecanismo de polimerização usando sonicação como gerador de radicais. Sob 
determinadas condições, a pirólise do monômero ocorreu dentro das bolhas 
cavitadas, causando a formação de quantidades significantes de carbonizados 
insolúveis em adição ao polímero linear. Contudo, como a grande maioria dos 
monômeros são purificados desoxigenados, polímeros com alto peso molecular 
de metil metacrilato e estireno podem ser produzidos. 
Foi descoberto que taxas razoáveis de conversão poderiam ser atingidas 
dentro de uma faixa de temperatura e que a reação é cessada quando a 
sonicação é interrompida. 
 
3.9.11 Preparação de biomateriais: micro esferas de proteínas 
 
 Outra importante aplicação do ultrassom é na preparação de 
biomateriais, mais notadamente micro esferas de proteína. (SUSLICK E 
GRINSTAFF, 1995). 
 Apesar dos efeitos químicos do ultrassom em soluções aquosas ter sido 
estudado por muitos anos, o desenvolvimento da sonicação aquosa para 
síntese de biomateriais é recente, particularmente na área de 
microencapsulação. 
 Utilizando um ultrassom de alta intensidade e soluções de proteínas 
simples, pode-se produzir facilmente micro bolhas preenchidas de ar e micro 
cápsulas preenchidas com líquidos. 
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 A figura 3.32 mostra micro esferas preparadas a partir da proteína 
bovina albumina. 
 
Figura 3.32- Micro esferas preparadas a partir da Albumina. 
(aumento de 500 vezes) Fonte : (SUSLICK e PRICE, 1999) 
 
Estas micro esferas permanecem estáveis por meses e são ligeiramente 
menores do que eritrócitos, podem ser injetadas intravenosamente e passam 
incólumes pelo sistema circulatório. 
O mecanismo responsável pela formação da micro esfera é a 
combinação de dois fenômenos acústicos, emulsificação e cavitação. A 
emulsificação ultrasônica cria uma dispersão microscópica da solução de 
proteínas necessária para formar as micro esferas proteináceas. Isoladamente 
a emulsificação é insuficiente para produzir micro esferas que tenham uma vida 
longa. A vida longa desta microesfera advém de ligações cruzadas na casca da 
esfera conseguidas com a sonicação. A reação química requer oxigênio para a 
formação das micro esferas. Sabe-se que alguns produtos primários 
provenientes da sonólise da água são H2 e H2O2, produzindo H
+ e OH- na 
presença de Oxigênio, posteriormente produz HO2. Baseados em experimentos 
químicos, Wong e Suslick (1995) estabeleceram que as micro esferas 
proteináceas são ligadas por pontes dissulfídricas entre resíduos de proteína 
cistínica e que superóxidos são os agentes de reticulação. 
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A reticulação da casca das micro esferas são somente 10 moléculas de 
proteína de espessura. Esta micro esfera de proteína tem uma variedade 
grande de aplicações médicas, incluindo seu uso como contraste em 
sonografias, ressonância magnética. 
 
3.9.12 - Síntese de materiais inorgânicos nano estruturados 
 
Sólidos produzidos a partir de componentes nano métricos sempre 
exibem propriedades distintas daqueles produzidos da massa, em parte por 
causa do aglomerado que tem pequenas estruturas eletrônicas com uma alta 
densidade de estados sem bandas contínuas. 
Tais materiais nano estruturados tem sido matéria de grande interesse, e 
muitos métodos preparatórios têm sido desenvolvidos para esta síntese. 
Usando as condições extremas da cavitação de bolhas pode-se produzir 
uma variedade de nanoestruturas com metais amorfos, ligas e carbetos e 
examinar sua atividade catalítica. Volatizar compostos organometálicos 
decompostos no interior das bolhas colapsadas, resulta em átomos de metais 
aglomerados formando materiais nano estruturados. Esta síntese denominada 
sonoquímica de materiais nano estruturados é extremamente versátil; várias 
formas de materiais nano fásicos podem ser geradas simplesmente pela 
mudança da reação. Quando precursores são sonicados em ebulição alcanos, 
metais nano estruturados são formados. 
Se a sonicação ocorre na presença de um grande volume ou superfície 
polimérica ligante, colóides metálicos nano fásicos estáveis são criados. 
Sonicação do precursor na presença de recipientes inorgânicos (sílica ou 
alumina) oferece uma alternativa para estruturas nano estruturadas. As nano 
partículas produzidas nestes recipientes produzem catálise heterogênea. 
 




A terminologia usada na literatura para diferentes tipos de celulose 
microfibriladas é um tanto quanto confusa. Celulose micro cristalina, MCC é um 
termo estabelecido para um material disponível comercialmente e usado como 
um modificador reológico e como placebo em comprimidos na indústria 
  75   
farmacêutica. Este material é produzido por hidrólise química combinada com 
diferentes tipos de ação mecânica. Apesar disso MCC consiste de micro fibrilas 
de celulose, o propósito de não preservar a massa molar da celulose é a 
utilização em compósitos como reforço. O termo celulose micro fibrilada foi 
introduzido por Turbak et al. em 1983.  
Existem muitas aplicações para a celulose micro fibrilada e o seu 
método de obtenção mais comum é utilizar uma hidrólise ácida com ácidos 
minerais ou hidrólise enzimática, para fragilizar as fibras principalmente nas 
zonas amorfas, seguida de um processo de desfragmentação mecânica que 
pode ser por ultrassom ou um homogeneizador de alta pressão, dentre outros. 
Contudo outros métodos menos convencionais podem ser verificados na 
literatura. Vitti et al. (1998) aplicou irradiação com feixes de elétrons em 
amostras de bagaço de cana de açúcar e resíduos de cultura de arroz e 
algodão, para tanto ele utilizou um acelerador industrial tipo Dynamitron e 
aplicou doses de 200, 400, 600, 800 e 1000 KGy. A irradiação produziu uma 
redução nos conteúdos de fibra bruta, o teor de compostos fenólicos aumentou 
com a dose aplicada, sugerindo quebras na estrutura do complexo 
lignocelulósico. Este estudo visou à viabilidade de utilizar esta biomassa não 
aproveitada na complementação da alimentação de ruminantes. 
Stupinska et al. (2007) também fez uso da irradiação, porém para produzir 
celulose micro cristalina a partir de polpa de celulose, a irradiação de 50 KGy 
foi seguida de uma hidrolise enzimática a 0,5 % e temperatura de 50 graus 
centígrados.  
A celulose micro cristalina obtida caracterizou-se por apresentar uma 
quantidade de fração cristalina de aproximadamente 64 % com um grau de 
polimerização médio de 150, o volume específico da celulose micro cristalina 
obtida foi de 38 g/100 cm3 com um grau de branco de 75 %, a perda de massa 
foi de 4,4 % e a redução de açúcar de 1,4 mg/cm3. Com estas propriedades 
obtidas a celulose micro cristalina produzida apresentou um índice de 
qualidade semelhante a celulose micro cristalina utilizada na indústria 
farmacêutica como placebo. 
Os requisitos de qualidade para a celulose micro cristalina usada na 
indústria farmacêutica seguem na tabela 3.8: 
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Celulose micro cristalina 
tipo 12 
Celulose micro cristalina 
tipo 302 
Grau de polimerização ≤ 350 ≤ 350 
pH 5-7,5 5-7,5 
Volume específico g/100 
cm3 
      >33       >36 
Tamanho das partículas 
µm 
5% >320 
50% > 160 
30%< 100 
95% < 200 
80% < 160 
50%< 100 
Fonte: (STUPINSKA et al., 2007) 
 
Contudo, na literatura o mais comum é encontrarmos exemplos de 
hidrólise ácida ou enzimática, talvez por estar mais ao alcance da maioria dos 
pesquisadores. 
A hidrólise ácida é mais forte, por isso é aplicada quando se deseja obter 
micro ou nano cristais, com a hidrólise enzimática podemos obter micro ou 
nano fibrilas. 
 A hidrólise enzimática é muito menos poluente do que a utilização de 
ácidos, ademais com a hidrólise enzimática pode-se conseguir uma relação 
muito maior entre comprimento e diâmetro das nano fibrilas obtidas. 
 Pääkkö et al. (2007) utilizaram endoglucanase a 50ºC por duas horas a 
um pH entre 6,8 e 7,2 tamponado com Fosfato de Hidrogênio Disódico 
Na2HPO4 e Fosfato dihidrogenado de Potássio seguido de um refinador de 
partículas e um homogeneizador de alta pressão. Veja esquema do fluxo do 
experimento na figura 3.33. 
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Figura 3.33 Fluxograma de Produção de nano celulose Fonte: Pääkkö et al. (2007) 
 
Aplicando este processo os pesquisadores conseguiram fibrilas com 
diâmetros entre 5 e 6 nm, um resultado bastante expressivo. 
 Ahola et al. (2008) desenvolveu filmes celulósicos de até 2 nm de 
espessura também utilizando hidrólise enzimática. 
Durante a hidrólise, pectinas e hemiceluloses são removidas e ligações 
covalentes das moléculas de celulose são quebradas nas zonas amorfas. O 
MCC forma um gel estável na água e esta é a maior razão de sua vasta 
utilização. Preservar a massa molar da celulose nativa não é o principal 
objetivo na produção comercial de MCC. O grau de polimerização típico é de 
145.  O grau de polimerização tem forte relação com o comprimento da micro 
fibrila. 
Uma marca bem conhecida de celulose micro cristalina é o Avicel TM . O 
tamanho médio das celuloses micro cristalina comercializadas é de 25 µm para 
o vivapur 105, 50 µm para o Avicel PH-101 e de 100 µm para o Avicel PH -102. 
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As fontes para se produzir a celulose micro cristalina são diversas tais 
como : Tunicin, bacterial, algas, polpa de madeira, algodão, sisal e outras fibras 
celulósicas. 
Na tabela 3.9 podemos verificar um comparativo das dimensões dos 
nano cristais obtidos a partir da celulose de diversas fontes: 
 
Tabela 3.9: Dimensões da nano celuloses obtidas de diferentes fontes 
 
Fonte Comprimento Seção transversal 
Tunicate 100 nm – a vários µm 10-20 nm 
Bacterial 100 nm – a vários µm 5-10 nm por 30-50nm 
Algas (Valonia) > 1000 nm 10-20 nm 
Algodão 200-350 nm 5 nm 
madeira 100-300 nm 3-5 nm 
Fonte: (BECK-CANDANEDO; ROMAN; GRAY, 2005) 
 
3.10.2 O problema da aglomeração das micro e nano fibrilas 
 
Celulose micro fibrilada na forma de fibrilas tem sido observada na 
formação de estruturas organizadas em suspensão aquosa. As microfibrilas 
são preparadas por hidrólise com ácido sulfúrico da polpa da madeira e do 
algodão. A presença dos grupos sulfatos formados durante a hidrólise induzem 
a repulsão entre as microfibrilas em suspensão. A distância entre as 
microfibrilas diminui com o aumento da concentração de microfibrilas. 
O comportamento da celulose em suspensão aquosa é típico de cristais. 
As dimensões de uma das frações das microfibrilas foram determinadas e 
encontrou-se 280 nm com um índice de proporcionalidade de 47. O 
interessante é que os dados indicam que as microfibrilas estão torcidas. 
Diferentes cargas na superfície das microfibrilas podem ser introduzidas 
por diferentes procedimentos de sulfatação. Cargas superficiais influenciam a 
fase de transição da celulose em suspensão. Uma suspensão sulfonada 
separada em duas fases, uma fase isotrópica e uma fase anisotrópica a 5-11 % 
de concentração.  
Levis e Deasy (2001) reduziram o tamanho da celulose micro cristalina 
comercial conhecida como Avicel PH-101, a tentativa com um moinho de bola 
foi pouco efetiva, principalmente quando se tentou utilizar lauril sulfato de sódio 
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que formou uma camada de espuma protetora. No entanto, os resultados com 
ultrassom foram bem melhores e a utilização de 1 % de Sódio Lauril Sulfato 
melhorou o processo, evitando que os micro cristais com média de 15 
micrometros se reaglomerassem.Os ensaios de porosimetria e microscopia de 
varredura revelaram que a celulose micro cristalina obtida tinha um menor 
número de poros e quando se utilizou lauril sulfato de sódio a área superficial 
das fibras foi maior do que quando não se utilizou. Os ensaios de raio X e DSC 
revelaram que a celulose obtida era mais amorfa do que a original. Este 
trabalho também foi direcionado para a utilização da celulose micro cristalina 
na indústria farmacêutica. 
A celulose micro cristalina além de ser muito aplicada na indústria 
farmacêutica, também tem excelentes propriedades quando utilizada em 
compósitos mecânicos como material de carga. 
 
3.10.3 A celulose micro e nano cristalina como carga em 
polímeros 
 
Alguns estudos interessantes se basearam na celulose micro cristalina 
como carga, pois as micro fibrilas contribuem favoravelmente nas propriedades 
mecânicas dos compostos poliméricos. 
Um problema sério reside no fato de que a celulose micro cristalina 
depois de seca, torna-se muito resistente a desintegração devido à adesão das 
fortes pontes de hidrogênio entre as micro fibrilas individualmente. Somente a 
água não é suficiente para a sua dissolução. Para se dissolver a celulose um 
dos métodos conhecidos é a utilização de N,N Dimetilformamida ou 
Dimetilcetamida e cloreto de lítio. 
Boldizar et al (1987) submeteu polpa de madeira a diferentes tipos de 
hidrólise e celulose com diferentes graus de polimerização foram produzidas. 
Compósitos termoplásticos foram então reforçados com estas celuloses e as 
propriedades mecânicas destes materiais foram analisadas. 
Compósitos de polipropileno com 37 % de celulose em volume, 
obtiveram um módulo de 5,2 GPa para a polpa convencional alvejada e de 6,8 
GPa para a polpa hidrolisada. Este resultado foi atribuído ao aumento da 
relação entre comprimento e diâmetro na fibra. 
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Os compósitos de Polipropileno produzidos com o Avicel obtiveram 
resultado inferior quando comparado com celuloses de alto grau de 
polimerização hidrolisadas. Para uma concentração de 26 % em volume, o 
módulo foi de 4,8 GPa para o Avicel e de 7,3 GPa para a celulose hidrolisada. 
Uma parte interessante do estudo que foi negligenciada foi a preparação 
dos filmes de PVA contendo grande quantidade de celulose hidrolisada e 
homogeneizada. O módulo de Young aumentou de 63 MPa para 1,6-2,9 GPa 
quando adicionado 40 % em peso de celulose. Os melhores resultados foram 
obtidos com celulose com grau de polimerização de 200-400. Menores graus 
de polimerização obtiveram resultados inferiores. A proporcionalidade entre 
comprimento e diâmetro foi estimada em maior que 100, apesar de ser muito 
alta.  
Em 1983, Turbak et al., descreveram um processo para a produção de 
celulose micro fibrilada. Neste caso, fibras de polpa de madeira foram cortadas 
no seu estado seco e obtiveram-se fibras de 0,7 mm suspensas em água. A 
suspensão 1-2% foi submetida a sucessivas ações homogeneização a alta 
pressão (55 MPa) e uma temperatura de 70-90°C. Um desenho do 
homogeneizador é apresentado na figura 3.34. 
 
Figura 3.34 Homogeneizador de alta pressão Fonte: (SEYDIBEYOGLU; 
OKSMAN, 2008) 
 
A desintegração da celulose nas micro fibrilas ocorre devido as forças de 
cisalhamento. No estudo mencionado não foi obtido uma redução do grau de 
polimerização, apesar disso, obteve-se um material altamente micro fibrilado. A 
micro fibrilação também pode ser facilitada utilizando-se fibras de polpa de 
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madeira nunca secas. Celuloses com grau de polimerização de 
aproximadamente 1000 foram obtidas, as quais são similares a polpa de 
madeira. 
Celulose micro fibrilada não pode ser seca normalmente, pois perde o 
caráter micro fibrilar. Durante a secagem, fortes pontes de hidrogênio se 
formam entre as microfibrilas e a sua dissolução se torna extremamente difícil. 
O maior uso da celulose micro fibrilada foi como uma suspensão média 
para outros sólidos, como uma base em emulsão e com muitas aplicações tais 
como: aditivos para indústria alimentícia, tintas, cosméticos, como um ligante 
em nãotecidos além de outras aplicações.  
Nakagaito e Yano (2004) aplicaram polpa de madeira fibrilada com 
resina fenólica e aplicou uma pressão de 100 MPa formando um nano 
compósito de celulose com alta resistência. Eles concluíram que o grau de 
fibrilação das fibras da polpa afeta as propriedades mecânicas do compósito, 
isto é, quanto maior o grau de fibrilação, menor o diâmetro das micro fibrilas e 
maior a resistência do compósito. 
Nakagaito e Yano (2005) produziram um compósito utilizando micro 
fibrilas de celulose e resina fenólica que atingiu um módulo de Young de 19 
GPa e 370 MPa de resistência a flexão com uma densidade de apenas 1,45 
g/cm2. 
Em ambos os trabalhos eles utilizaram celulose micro fibrilar e passaram 
várias vezes por um equipamento denominado refinador de partículas muito 
utilizado na indústria de papel e celulose. 
As fibras em suspensão aquosa são passadas forçosamente entre um 
espaço micrométrico existente entre o rotor e os discos extratores que 
possuem a superfície ranhurada e afiada, deste modo as fibras são submetidas 
a sucessivos ciclos de tensão. Este tratamento mecânico traz mudanças 
irreversíveis nas fibras aumentando o seu potencial de se aglutinar pela 
modificação da sua morfologia e tamanho. 
Após a passagem pelo refinador as fibras passam pelo homogeneizador 
de alta pressão onde as fibras em meio aquoso passam por uma válvula que 
abre e fecha rápida e sucessivamente, sendo as fibras submetidas a uma 
intensa pressão localizada com forças de impacto e de cisalhamento. A 
combinação destas forças promovem um alto grau de microfibrilação das fibras 
celulósicas. 
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O refinador produz a fibrilação externa das fibras pela gradual 
escamação da parede externa da fibra e expõe a camada secundária e 
também causa a fibrilação da parede secundária da fibra que fica exposta, 
preparando as fibras da polpa para o tratamento subsequente de 
homogeneização. 
Com estes processos as microfibrilas são separadas em fibras com 
diâmetro que variam de 10 a 100 nm e esta formação de fibrilas e micro fibrilas 
com espessura nano métrica contribui para o aumento da resistência e 
durabilidade dos compósitos, pois ao atingirem esta dimensão os pontos fracos 
originais das fibras são eliminados e estes poderiam atuar como o iniciador de 
uma fissura no compósito. 
 
3.10.3.1 Compósitos contendo nano celulose e 
poliuretano 
 
Um dos polímeros mais utilizados no mundo moderno é o poliuretano, 
por isso não poderia faltar trabalhos científicos usando nano celulose como 
reforço para estes materiais. Auad et al. (2007) preparou a nano celulose a 
partir da celulose micro cristalina comercial conhecida como Avicel PH-101 
aplicando hidrólise ácida seguida de sonicação com um ultrassom de 24 KHZ e 
160 W de potência. 
 O desempenho do poliuretano aumentou consideravelmente 
introduzindo 1 % em peso de nano celulose no polímero, o módulo teve um 
incremento de 53 %, o alongamento a ruptura aumentou, a deformação (creep) 
caiu em 36 % (60 minutos), a recuperação elástica foi de 95 %. 
 Seydibeyoglu e Oksman (2008) aumentaram para 16,5 % a participação 
da nano celulose no compósito com poliuretano obtendo resultados ainda mais 
surpreendentes com um aumento da resistência da ordem de 500 % e um 
aumento da rigidez de 3000 %. A celulose comercial foi preparada utilizando 
hidrólise ácida seguida da utilização de um homogeneizador de alta pressão, 
aplicando-se 250 e 500 bar respectivamente. 
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3.10.4 Produção de nano filmes celulósicos 
 
Devido às características do processo, a celulose micro fibrilada em 
solução aquosa 2 % têm sido utilizada na fabricação de filmes celulósicos o 
que se revela uma aplicação interessantíssima. A resistência dos filmes 
produzidos a partir de celulose micro fibrilar foi de duas vezes e meia maior do 
que um papel comercial para impressão. 
Henriksson et al. (2008) produziu um nano papel celulósico de alta 
rugosidade 15 MJ/m3 com um alongamento a ruptura de até 10 % com módulo 
de 13,2 GPa e resistência a ruptura de 214 MPa. Um nano papel é composto 
por uma rede de nano fibrilas posicionadas aleatoriamente em um mesmo 
plano cuja relação comprimento pelo diâmetro não ultrapassa 100 vezes. 
 Os micro papéis convencionais apresentam uma rugosidade inferior. A 
superioridade do nano papel é devido a maior resistência das nano fibrilas que 
possuem uma adesão interfibrilar maior e por serem menores distribuem mais 
homogeneamente. 
 
3.10.5 Fontes de extração das micro e nano fibrilas 
 
3.10.5.1 Fibras vegetais 
 
Quando não se utiliza as celuloses comerciais já tratadas, faz-se 
necessário que as fibras, sejam elas de qualquer fonte vegetal (algodão, linho, 
ramie, sisal, dentre outras), sejam tratadas com hidróxido de sódio a 60-80 ºC a 
fim de separar as ligações estruturais entre a lignina e a celulose e solubilizar 
ligninas, pectinas e hemicelulose. 
Portanto, as nano fibras podem ser obtidas a partir de diferentes fibras 
vegetais. Bhatnagar e Sain (2005) compararam diferentes fontes, a saber: 
linho, cânhamo, polpa de madeira e rutabaga. Para tanto, após a remoção da 
lignina e outras substâncias com Hidróxido de Sódio, trataram as fibras com 
ácido Clorídrico 1 Molar a 70 ºC para uma degradação parcial das fibras. 
Após os tratamentos químicos as fibras passaram por um refinador de 
partículas, então, foram congeladas em nitrogênio líquido e os cristais 
formados receberam forte impacto mecânico para que os fragmentos da 
parede celular liberassem as nano fibrilas. 
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Os compósitos de álcool polivinílico produzidos com 10 % de fibra de 
reforço apresentaram os seguintes resultados (Figuras 3.35 e 3.36). 
 
Figura 3.35 Comparativo da resistência de compósitos de PVA reforçados com 
diferentes fibras têxteis (BHATNAGAR; SAIN, 2005) 
 
 
Figura 3.36 Comparativo do módulo de compósitos de PVA reforçados com 
diferentes fibras têxteis (BHATNAGAR; SAIN, 2005) 
 
 Os compósitos de nano celulose e álcool polivinílico têm várias 
aplicações: por serem absorvidos pelo corpo humano podem ser utilizados 
para encapsulamento de medicamentos, por serem leves, porém resistentes, 
podem ser utilizados em componentes da indústria automobilística e 
aeroespacial, por serem biodegradáveis podem ser utilizados em bolsas de 
sangue, em válvulas cardíacas como reforço. 
 Malainine, Mahrouz e Dufresne (2005) prepararam nano compósitos 
termoplásticos reforçados com micro fibrilas extraídas a partir de cactos 
(Opuntia fícus-indica parenchyma cell). Após o tratamento alcalino o material 
foi refinado e passado por um homogeneizador de alta pressão a 500 bar por 
quinze vezes a uma temperatura de 90-95ºC 
Posteriormente El-sakhawy e Hassan (2006) utilizaram resíduos 
agrícolas de cana, algodão e arroz produzindo celulose micro cristalina através 
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de hidrólise ácida, porém um alto teor de sílica na celulose produzida foi 
relatado. 
Morán et al. (2007) prepararam nano celulose a partir de fibras de sisal 
através de uma hidrólise ácida com ácido sulfúrico a 60 % em peso a 45 ºC por 
trinta minutos  
 Ioelovich e Leykin (2006) obtiveram celulose nano cristalina a partir de 
fibras de algodão utilizando hidrólise com ácidos minerais (sulfúrico e clorídrico) 
em concentrações de 7-9 Molar seguido da passagem de um homogeneizador 
de alta pressão. 
 
3.10.5.2 Nano cristais extraídos do Tunicin 
 
 Por mais surpreendente que possa parecer os vegetais não são a única 
fonte de celulose existente no planeta. Samir et al. (2004) extraíram nano 
cristais de celulose de um animal marinho denominado Tunicin para reforçar 
poli-oxietileno. Para retirar toda a proteína da camada externa do animal foi 
necessário três sucessivos tratamentos de branqueamento, só então é que se 
procedeu a hidrólise ácida com ácido sulfúrico a 65 ºC por 30 minutos seguida 
de uma sonicação. 
 Os fragmentos de celulose tinham de 500 nm a 2 µm de comprimento 
por quase 15 nm de largura e não possuíam forma cilíndrica, mas sim 
retangular. 
  
3.10.5.3 Celulose Micro fibrilada da beterraba e da raiz da 
batata 
 
Celulose micro fibrilada da beterraba ou da raiz da batata tende a 
apresentar micro fibrilas de pequeno diâmetro e a estrutura fibrilar se 
assemelha a um rodamoinho de micro fibrilas conectadas. Dufresne et al. 
utilizaram polpa de batata como fonte de microfibrilas de celulose e prepararam 
compósitos interessantes. Polpa de batata é constituído por 40 % de celulose.  
A celulose é desintegrada em um misturador e então passada 15 vezes 
por um homogeneizador a alta temperatura, então as microfibrilas são obtidas. 
As microfibrilas formadas são diferentes das provenientes da polpa de madeira, 
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possuem um diâmetro menor e apresentam-se retorcidas entre si. O 
rendimento é de 20 % comparado com o material alimentado. 
 A celulose micro fibrilada da polpa de batata homogeneizada é uma 
carga interessante para novos nano compósitos. 
 Em 1997, Dufresne, Cavaillé e Vignon produziram compósitos amido 
celulósicos que mostraram extremos efeitos de reforço. A uma concentração 
3,4 % de celulose micro fibrilada de polpa de batata, o módulo da borracha 
aumentou muito, próximo ao estado vítreo.  
 Compósitos amido celulósicos são materiais interessantes com uma 
perspectiva sustentável e ecológica. Reações químicas não estão envolvidas 
na sua produção e os seus componentes são naturais, e podem ser 
processados em meio aquoso a baixa temperatura. Foi demonstrado que altas 
concentrações de celulose diminuem significativamente a absorção de água do 
amido. Um detalhe interessante é que a adição de glicerol na matriz polimérica 
de amido e celulose diminui o coeficiente de difusão do material, mas não 
diminui a absorção de umidade. 
 Celulose micro fibrilada também foi produzida a partir da polpa de 
beterraba, a partir dos resíduos do processo de fabricação de açúcar. O estudo 
utilizou diferentes métodos de extração e celuloses com diferentes índices de 
pureza foram obtidos. A presença de pectina aumenta as propriedades 
mecânicas dos filmes. A pectina é provavelmente um ligante para as 
microfibrilas e gera reticulação.  
 Um alto grau de desintegração, provocado por processos químicos e 
mecânicos, aumentam a relação comprimento e diâmetro e a reticulação das 
microfibrilas. 
 A idéia de manter as pectinas como uma matriz polimérica é 
interessante, pois são compatíveis com as microfibrilas e agem como ligante. 
Fazendo uma analogia para microfibrilas da polpa de madeira, algumas 
hemiceluloses poderiam realizar a mesma função. A desvantagem é que 
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3.10.5.4 Celulose Micro fibrilada de algas 
 
Algas são fontes potenciais de celulose para o uso em materiais 
compósitos. A maior parte da literatura existente se foca na estrutura das algas 
verdes Valonia. 
Valonia Ventricosa pode ser cultivada na costa da Flórida. Esta espécie 
tem se tornado um padrão para a celulose I, uma vez que as microfibrilas são 
enormes e de alta cristalinidade. Cada micro fibrila é constituída de 1200-1400 
cadeias celulósicas paralelizadas e organizadas. A micro fibrila é 
essencialmente um cristal com uma largura de 100 nm. A proporção entre 
celulose Iα e Iβ é de 65/35 %. Variações entre proporções dessas duas 
poliformas é uma importante razão para as diferentes estruturas celulósicas 
existentes. 
Ek et al. (1999) estudaram a morfologia da celulose a partir da 
Caldophora Spatza algae do Mar Báltico. Quando comparado com a celulose 
micro cristalina Avicel, a área superficial foi 50 vezes maior. As microfibrilas das 
algas são mais acessíveis e a sua dissolução ou modificação química é 
facilitada. O grau de cristalinidade é próximo a 100 %. A largura da micro fibrila 
é de aproximadamente 38 nm. 
Para dispersar a celulose micro fibrilada em uma matriz polimérica não 
polar como o EVA, a utilização de um agente silano é necessária. 
Uma carga de 17,3 % em peso de organosilano foi utilizado. Com uma 
carga de somente 8,7 % em peso o compósito se apresentou menos reforçado 
devido à aglomeração. A extensa área superficial da alga micro fibrilada facilita 
a modificação da sua superfície, o que ajuda na dispersão. Obviamente para a 
modificação da superfície ocorre um aumento do custo. 
O módulo de Young no estado borrachoso aumenta dez vezes a 5% em 
peso de alga micro fibrilada. Este efeito é mais fraco para compósitos com 
acrilatos e látex. Todavia, o efeito é mais forte do que para filmes secos 
congelados e prensados a quente de mesmo material, onde não existe 
reticulação da celulose. A efetiva rigidez das algas micro fibriladas pode ser 
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3.10.5.4.1 Desintegração da celulose Micro fibrilada 
 
Extração e desintegração da celulose não são fáceis de entender. 
Processos bioquímicos ou químicos tais como hidrólise enzimática, hidrólise 
ácida, ou branqueamento são usados na primeira etapa. Polímeros como 
hemicelulose, lignina, pectinas, proteínas e gomas são extraídos da estrutura 
da planta ou fibra, permanecendo somente a celulose. O termo desintegração é 
sempre utilizado para descrever o processo onde a celulose micro fibrilar é 
separada das micro fibrilas adjacentes ou em volta do material. 
Hidrólise química e vários procedimentos de homogeneização mecânica 
têm sido repetitivamente mencionados para a preparação de celulose micro 
fibrilada. 
Apesar disso, a hidrólise química sempre degrada a massa molar e 
prejudica a dimensão filiforme das microfibrilas. Repetidas homogeneizações 
mecânicas para diluir a suspensão rica em polpa de celulose intumescida é 
atualmente o método mais utilizado para se produzir celulose micro fibrilada. 
Uma vez que este método demanda muita energia e grandes 
quantidades de água que deve ser removida nos processos posteriores. 
Procedimentos de moagem ou corte para a polpa podem auxiliar na 
redução do número de passagens pelo homogeneizador. 
O processo de explosão é um processo que pode ser utilizado com esta 
finalidade. Atualmente, a fase de descompressão pode ser cuidadosamente 
controlada e um meio não aquoso pode ser utilizado. 
Isto permite uma melhor fibrilação do material resultante. 
O vapor ionizado e a formação de ácido acético durante a explosão do 
vapor leva a degradação de lignina e hemiceluloses, apesar de ser uma 
degradação moderada. A celulose torna-se mais reativa e acessível. A rápida 
expansão da água presente nos poros das paredes celulares aumenta a 
acessibilidade e a área superficial do material. Consequentemente, a hidrólise 
enzimática e a solubilidade da celulose em determinados solventes é 
aumentada. Uma razão para o aumento da área superficial pode ser a 
modificação das pontes de hidrogênio. 
Hidrólise enzimática da celulose em fibras vegetais e animais é uma 
alternativa interessante a hidrólise química. Por exemplo, a ação de complexos 
enzimáticos na Valonia tem sido estudada. Cada micro fibrila foi fibrilada em 
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subelementos longitudinais e obteve-se larguras de até 2 nm. Os complexos 
enzimáticos possuem diâmetros que variam entre 2 e 7 nm. Por esta razão, 
pré-tratamentos mecânicos ou físico-químicos na celulose podem aumentar a 
área superficial, tornando a celulose mais acessível. 
Paredes celulares da Valonia delaminadas indicam micro fibrilas de 20 
nm de largura. O comprimento é de algumas micra. Após 48 horas de 
tratamento enzimático, subfibrilas com largura de 2-20 nm são observados. 
Estados mais avançados de hidrólise enzimática indicam também a 
degradação do comprimento. Também a organização molecular dos arranjos 
cristalinos diminui muito. Possivelmente o estado dos arranjos moleculares 
torna se para-cristalino. Assim como a celulose micro cristalina, a celulose da 
Valonia hidrolisada quimicamente depois de submetida a hidrólise enzimática, 
o resultado é um comprimento das microfibrilas da ordem de 500 nm até alguns 
micrometros. 
Chanzy e Henrissat (1985) demonstraram na Valonia que as enzimas 
podem separar não somente as pontes de hidrogênio das microfibrilas 
aglomeradas, mas também as ligações de pontes de hidrogênio das áreas 
cristalinas. 
 
3.10.5.5 Nano compósitos da celulose Bacteriana 
 
As Celuloses produzidas a partir de algumas bactérias, A. Xylinum, 
vinagre, ou Bactéria do ácido acético são as mais estudadas. 
Celulose bacteriana ou microbiana é um produto extracelular o qual é 
excretado em uma cultura mediana. 
Bactérias do ácido acético não são foto sintéticas mas podem converter 
glicose, açúcar, glicerol ou outras substâncias para celulose pura. Uma célula 
típica pode converter 108 moléculas por hora de glicose em celulose. As 
atividades de uma simples célula são numerosas. Cada célula atua como uma 
fieira e produz um feixe de fibrilas submicroscópicas que procura agregar 
polímeros através de uma carreira de poros. A bactéria produz uma membrana 
de celulose pura, que é muito forte no estado “Never Dried”, além de possuir 
uma alta absorção de água. 
Celulose Bacteriana é frequentemente estudada no sentido de elucidar o 
mecanismo de biosíntese da celulose. Detalhes do mecanismo para 
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biopolimerização e cristalização simultânea ao longo das cadeias paralelizadas 
são bem conhecidos. Como um exemplo da natureza de tais estudos, os 
efeitos das pectinas e dos Xylan médios na morfologia cristalina têm sido 
demonstrados. 
As propriedades dos filmes de celulose Bacteriana são interessantes. 
Iguchi et al. reportou estudos onde o módulo planar dos filmes se aproximam a 
30 GPa. Os filmes são produzidos por um método de prensagem aquecida 
onde um gel de Celulose Bacteriana é interposto entre duas placas de aço ou 
entre telas para permitir a passagem de água. A densidade das pontes de 
hidrogênio interfibrilares chega a ser superior aos do papel convencional. 
Grunert e Winter (2002) produziram nano compósitos baseados em 
celulose Bacteriana e Butirato acetato de celulose. Soluções cáusticas dos 
filmes foram extraídas utilizando acetona. A celulose Bacteriana foi hidrolisada 
utilizando ácido sulfúrico. As dimensões dos cristais foram de 50 por 8 nm na 
seção transversal e de algumas centenas até milhares de nanômetros de 
comprimento. A celulose Bacteriana disponível comercialmente com o nome de 
Primacel™. 
Neste estudo a celulose foi silatada. A celulose não modificada 
demonstrou um aumento no módulo a 81 ºC de 900 MPa para 1750 MPa no 
compósito a uma concentração de 10 % em peso de celulose, 
demonstrando um melhor efeito de reforço em relação a uma aplicação 
de 18 % em peso de viscose silatada. 
Compósitos de celulose Bacteriana são considerados cientificamente 
interessantes. Todavia, uma vasta extensão de usos industriais da celulose 
Bacteriana em compósitos, requereria o desenvolvimento de uma nova 
tecnologia de fermentação em larga escala mais eficiente. 
 
 3.11 Nano celulose produzidas com ultrasom 
 
 Uma das grandes vantagens de se utilizar, após uma ação hidrolítica, 
um ultrassom para desagregar as microfibrilas ao invés de um homogeneizador 
de alta pressão, é que com o ultrassom você pode sonicar tanto num processo 
de batelada quanto em um processo contínuo ajustando somente o tempo de 
sonicação ou a potência do equipamento, ao passo que no caso do 
homogeneizador é necessário repassar inúmeras vezes a mesma celulose. 
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 Aliyu e Hepher (2000) utilizou 50 mg por litro de cellulase a um pH 4,8-
5,5 seguido de uma sonicação em um ultrassom de 38 Khz e 80 W  para 
transformar a celulose em Unidades de Cellobiose e posteriormente em 
glicose. 
 A exposição das células ao ultrassom pode causar a degradação de 
macromoléculas, tais como, polissacarídeos e proteínas. (Miller et al., 1976) 
 Li et al. (2003) estudaram a cinética da hidrólise enzimática com 
cellulase e sonicação simultânea, utilizando 0,4 g/l de enzimas a um pH 4,8 a 
45ºC por 24 e 48 horas e um ultrassom de 20 Khz e 250 W. As conclusões 
deste estudo foram que melhor intensidade de sonicação aplicada, isto é, a que 
apresentou a maior taxa de hidrólise foi de 30 W. 
 Aimin et al. (2005) estudaram a influência de tratamentos rápidos 
progressivos com ultrassom de 25 Khz e 400 W na acessibilidade da celulose 
através da medição da retenção de água e verificaram que um tratamento de 
720 segundos aumenta em 119 % a retenção de água na celulose. 
 Este fenômeno pode ser explicado pela remoção da camada primária 
mais externa das fibras pela sonicação e consequente maior intumescimento 
da parede secundária da celulose. 
 Petersson e Oksman (2006) realizaram um comparativo interessante 
entre nanocelulose e nano silicatos como reforço em Biopolímeros com matriz 
de ácido poliláctico. 
 A nanocelulose foi obtida pela sonicação durante uma hora e meia da 
celulose em meio aquoso e mais trinta minutos em clorofórmio. A celulose 
utilizada foi a celulose micro cristalina comercial Ceolus  Kg 802 da Asahi Kasei 
corporation. 
 O silicato utilizado foi a bentonita e também foi sonicado em clorofórmio 
durante 15 minutos. 
 Para efeito de comparação utilizou-se na produção dos nano compósitos 
5 % de nanocelulose ou de Bentonita. Veja na tabela 3.10 os resultados 
comparativos obtidos : 
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Tabela 3.10: Comparativo das propriedades mecânicas entre compósitos 














PLA 1,7±0,2 28,5±3,8 186±30 1,7 
PLA/Bentonita 2,6±0,2 42,0±4,3 46±20 1,6 
PLA/NanoCelulose 1,5±0,2 31,9±2,8 157±30 5,8 
Fonte: (PETERSSON; OKSMAN, 2006) 
 
 Uma fraca interação entre o ácido poliláctico e a celulose pode explicar a 
superioridade mecânica nos nano compósitos com bentonita. A explicação é 
que a Bentonita tem duas vezes a área superficial da celulose, permitindo uma 
maior interação com as cadeias poliméricas da matriz. 
 Os compósitos com Bentonita também apresentam melhores 
propriedades de Barreira do que com a celulose, pois com a bentonita bem 
esfoliada aumenta o caminho tortuoso das cadeias poliméricas que tem que 
viajar pelas várias camadas de material aumentando as propriedades de 
barreira. 
 A análise térmica em DSC abaixo deixa claro que os nano compósitos 
são menos cristalinos do que o polímero 100 % e quanto maior é a 
cristalinidade menor é a permeabilidade. Veja tabela 3.11 
 
Tabela 3.11: Comparativo das propriedades Térmicas entre compósitos 
reforçados com Bentonita e Nano celulose 
 
Material Tm (ºC) ∆Hm(J/g) 
PLA 167 30,5±0,7 
PLA/Bentonita 167 27,4±0,7 
PLA/Nano Celulose 167 26,4±0,4 
Fonte: (PETERSSON; OKSMAN, 2006) 
 
 Zhang et al. (2007) produziram nano partículas esféricas de celulose 
utilizando uma forte hidrólise ácida seguida de várias horas de sonicação. 
 A hidrólise ácida foi combinada utilizando ácido clorídrico 12,1 N e ácido 
sulfúrico 36 N. Hidrólises muito agressivas impedem a obtenção de nano 
fibrilas, ainda mais quando se realiza a sonicação no próprio meio ácido. 
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 A sonicação inadequada sem que haja uma movimentação homogênea 
pode produzir uma distribuição bimodal no tamanho médio das partículas. Veja 
tabelas 3.12 e 3.13: 
 
Tabela 3.12: Tamanho das partículas de celulose sonicadas sem agitação: 
 
Tamanho inicial da 
celulose (mm) 
% da curva 
considerado 
Média do diâmetro das 













Fonte: (ZHANG et al., 2007) 
 
Tabela 3.13: Tamanho das partículas sonicadas com agitação constante e 
vigorosa: 
 
Tamanho inicial da 
celulose (mm) 
% da curva 
considerado 
Média do diâmetro das 
partículas de celulose (nm) 
0,465 66 560±100 
0,452 69 510±100 
0,347 72 490±100 
0,237 76 470±100 
Fonte: (ZHANG et al., 2007) 
  
Com o aumento do tempo de sonicação o tamanho da partícula para a 
celulose normal (não Never Dried) os tempos de sonicação são bem maiores, 
como podemos verificar nas figuras 3.37 e 3.38 
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Figura 3.37 Diminuição do tamanho da partícula de celulose em função do 
tempo de sonicação, concentração de celulose 5 mg/ml em solução de 
hidrólise ácida (H2SO4 + HCl a 80ºC Ph 2,5) Fonte: (ZHANG et al., 2007) 
 
 
Figura 3.38 Diminuição do tamanho da partícula de celulose em função do 
tempo de sonicação, concentração de celulose 5 mg/ml em solução de 
hidrólise ácida (H2SO4 + HCl a 80ºC Ph 2,5) Fonte: (ZHANG et al., 2007) 
 
Pu et al. (2006) utilizaram o mesmo método de Zhang et al. (2007) para 
produzir nano esferas de celulose e as utilizou como reforço de filmes acrílico 
comparando também a utilização de nano fibrilas de celulose e fibras de acácia 
nos filmes. 
Os resultados dos ensaios mecânicos estão apresentados na figura 3.39 
e as nano fibrilas conferiram ao filme de acrílico um desempenho bem melhor 
em relação as nano esferas de celulose. Veja resultados na figura 3.39: 
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Figura 3.39 Resistência e alongamento a ruptura de compósitos preparados 
com 5 % de cargas distintas Fonte: (PU et al., 2006) 
 
 Estes resultados ressaltam que, além da dimensão nano métrica, o 
formato filiforme é muito importante para que as cargas possam incrementar as 
propriedades mecânicas dos compósitos. 
O método de obtenção de nano esferas de Zhang et al. (2007) rendeu 
mais um estudo em que Zhang et al. (2008) utilizaram Periodato de Sódio para 
a oxidação das nano esferas seguido de um tratamento com bissulfito de sódio 
para sulfonação (Figura 3.40). 
 
Figura 3.40 Reações de sulfonação Fonte: (ZHANG et al., 2008) 
 
 Como consequência da oxidação isolada há uma redução da retenção 
de água. Já nas celuloses oxidadas e sulfonadas há um aumento considerável 
da absorção de umidade, devido ao aumento de grupos ácidos SO3 e com a 
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celulose em nano escala este efeito é ainda mais potencializado pelo aumento 
da área superficial. 
 Por isso, nanocelulose modificada (oxidada e sulfonada) são excelentes 
materiais para a utilização como superabsorventes biodegradáveis. 
Ting e Yi (2008) produziram fibrilas com um tamanho médio de 97 nm 
analisadas por um Medidor de partículas a Laser e a microscopia de 
Transmissão eletrônica mostrou nano fibrilas com diâmetro variando de 10 a 30 
nm e um comprimento de 70 a 400 nm. 
Para tanto, utilizaram a combinação de um tratamento químico com 
ácido sulfúrico 64 % durante duas horas com 5 gramas de algodão para 300 ml 
de ácido seguido pela sonicação durante 20 minutos. A sonicação foi feita em 
Béckers de plástico com capacidade para 500 ml, o volume do banho utilizado 
foi de 300 ml. 
O ultrasom utilizado foi (Xinzhi Bio-tech company, Ningbo, China) de 
1200 W e 20 Khz. 
Estas nano fibrilas foram utilizadas para o recobrimento de tecidos 100% 
poliéster, 100 % lã e 100 % algodão, com isso o fator de proteção contra 
ultravioleta destes tecidos aumentou em 20 % e a absorção de umidade por 
parte destes tecidos também aumentou significativamente. 
Ahola et al. (2008) produziram nano fibrilas de celulose conforme 
Pääkkö et al. (2007) e as combinaram com um polieletrólito catiônico 
(poliamideamina epiclorohidrina) para aumentar resistência do papel a seco e a 
úmido. Depois que o polieletrólito é adsorvido pelas fibras do papel, as nano 
fibrilas podem também ser adsorvidas como cargas catiônicas formando uma 
camada mais rígida e consequentemente um sistema de duas camadas com a 
distribuição mais homogênea das substâncias na matriz de papel, 
economizando o uso de determinados aditivos utilizados no papel. 
Wâgberg et al. (2008) prepararam uma dispersão de nano fibrilas 
submetendo primeiro a celulose a carboximetilação, seguido da passagem por 
um homogeneizador de alta pressão, sonicação por 10 minutos e 
centrifugação. 
A caracterização das nano fibrilas revelaram diâmetros de 5 a 15 nm e 
um comprimento de 1 µm. 
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Wong, Kasapis e Tan (2009) compararam a despolimerização de 
celulose vegetal e bacteriana após sonicação com ultrasom de 150 w e 37 Khz 
por 5,10,15 e 30 minutos. 
A caracterização por cromatografia de exclusão de tamanho demonstrou 
a redução do peso molecular em ambas as celuloses.O índice de polidispersão 
da celulose vegetal diminuiu com o aumento do tempo de tratamento, contudo 
surpreendentemente para a celulose Bacteriana a polidispersividade aumentou 
com um tempo maior de tratamento. 
A cristalinidade também foi avaliada. Veja tabela 3.14: 
 






Celulose micro cristalina  87,6 % 
Celulose bacteriana 0 55,6 % 
Celulose bacteriana 5 63,6 % 
Celulose bacteriana 10 71,0 % 
Celulose bacteriana 15 73,2 % 
Celulose bacteriana 30 75,4 % 
Celulose do algodão 0 72,2 % 
Celulose do algodão 5 72,3 % 
Celulose do algodão 10 71,6 % 
Celulose do algodão 15 71,2 % 
Celulose do algodão 30 71,4 % 
Fonte: WONG; KASAPIS; TAN, 2009) 
 
 
Podemos observar que, para a celulose bacteriana, quanto maior o 
tempo de sonicação maior foi a cristalinidade encontrada, já para a celulose do 
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4 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Limpeza, Branqueamento e Hidrólise Enzimática das fibras 
celulósicas 
 
 Os capulhos de algodão da variedade Nuopal foram colhidos 
aproximadamente uma semana antes da abertura do capulho e cedidos 
gentilmente pela Copasul. O algodão foi descascado e descaroçado 
manualmente, imediatamente imerso em água e mantido desta forma durante 
todo o processo até a obtenção das nano fibrilas. 
 As fibras extraídas do capulho receberam um pré-tratamento de limpeza 
e branqueamento, a fim de branquear a fibra, aumentar sua hidrofilidade 
eliminando impurezas sólidas como cascas e também ligninas, hemicelulose, 
pectinas e outros óleos e ceras naturais. 
 Fibras de viscose e de algodão seco também foram utilizadas neste 
experimento como uma fibra que serviu de elemento comparativo em relação 
ao comportamento das fibras de algodão “Never Dried”. 
 
 O pré-tratamento foi feito utilizando-se a seguinte solução aquosa : 
 
10 ml/l Hidróxido de Sódio 38° Bé. 
2 g/l Detergente não iônico (Kieralon – BASF) 
8 ml/l Peróxido de Hidrogênio 200 % 
0,5 g/l Silicato de Sódio 
 
 O tratamento das celuloses regeneradas com Hidróxido de Sódio 
aumenta a sua fibrilação. (ZHANG; OKUBAYASHI; BECHTOLD, 2004) 
 Para cada grama de algodão molhado (retirado somente o excesso de 
água por pressão) foi utilizado 20 vezes o volume em água. 
 A solução foi aquecida juntamente com o algodão até a temperatura de 
80°C e mantida nesta temperatura durante 15 minutos. Em seguida, o banho 
foi elevado até a fervura e permaneceu nesta temperatura por mais 30 minutos 
com agitação constante. 
 Encerrado este processo as fibras foram enxaguadas em água morna e 
fria, posteriormente as fibras foram neutralizadas com solução de ácido acético 
1 %. 
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 As fibras devidamente neutralizadas receberam então um tratamento 
enzimático durante 48 horas a 55°C em estufa com pH tamponado 5,0-5,5 ( 
ácido acético e acetato de sódio). 
 Novamente para cada grama de algodão molhado foi utilizado 20 vezes 
o volume da solução enzimática. 
 As enzimas utilizadas do tipo cellulase foram da microquímica: 
 
Celusoft concentrado L  30 g/l e  
Volumax A 923   30 g/l 
 
 Foi observado apenas visualmente e qualitativamente que aumentando 
o tempo de tratamento enzimático de 48 horas para 72 horas a perda de massa 
ou de fibras também aumentava significativamente tanto para a viscose como 
para o algodão Never Dried, sendo que este efeito foi mais sentido na viscose. 
 Esta verificação foi feita por duas vezes para comprovação. 
 O algodão seco por sua vez não apresentava este efeito, suportando 
bem, a mais de 72 horas de hidrólise enzimática. 
 Após o tratamento enzimático as fibras foram enxaguadas em água fria 
e encaminhadas para a sonicação. 
 Durante os períodos de armazenamento das fibras, estas foram 
conservadas em copos Beckers de 1000 ml, com água e 10 ml de merthiolate 
para evitar a proliferação de fungos e bactérias. Os Béckers com algodão 
”Never Dried” foram conservados em geladeira a 4 °C. 
 Para as três fibras de viscose, algodão seco e algodão Never Dried 




Foram realizadas sonicações com dois Equipamentos de bancada 
diferentes: 
 
Dispositivo Ultrasônico 1:origem Hielscher, Alemanha Modelo UP 400S (Figura 
4.1) 
Potência : 400 W 
Freqüência : 24 Khz 
Sonotrodo : utilizado:  H40 Confeccionado em titânio com diâmetro de 40 mm e 
comprimento de 100 mm. 
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Figura: 4.1: Ultrassom Modelo UP 400S Fonte: Catálogo Hielscher 
 
Dispositivo Ultrasônico 2 :origem Hielscher, Alemanha Modelo UIP 1000 
(Figuras 4.2 e 4.3) 
Potência : 1000 W 
Freqüência : 20 Khz 
Sonotrodo utilizado:  BS2D40 Confeccionado em titânio com diâmetro de 40 
mm e comprimento de 125 mm. (Figuras 4.4 e 4.5) 
Amplitude : 1:0,7 
Amplificador de Sinal: Modelo B2-1,8  
Amplitude 1:1,18 a 1:0,56 
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Figura 4.2: Ultrassom Hielscher modelo UIP 1000 
 
 
Figura 4.3: Ultrassom Hielscher modelo UIP 1000 
 
  102   
 
Figura 4.4: Amplificador de Sinal: Modelo B2-1,8  
 
 
Figura 4.5: Sonotrodo utilizado: BS2D40 Confeccionado em titânio com 
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Durante a sonicação para resfriar a solução sonicada de celulose, foi 
utilizado Dietileno Glicol a -10°C que foi resfriado em um Banho Termostático 
de circulação Thermocooltech 320 (Figura 4.6). 
Também foi utilizado um agitador magnético para aumentar a 
movimentação do banho. 
 
Figura 4.6: Banho Termostático de circulação Thermocooltech 320. 
 
 As sonicações foram realizada utilizando 60 g de celulose never dried 
molhada (retirado somente o excesso de água por pressão) em 500 ml de água 
destilada (Figura 4.7) (< 6 % considerando que a celulose dobra de peso 
quando molhada) em um copo Becker de 1000 ml de capacidade. 
 Para as fibras de viscose e algodão seco foram adotados os mesmos 
critérios. 
 
Figura 4.7: Sonicação na água 
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 Os tempos de sonicação para o algodão “Never Dried” foram de 20, 30, 
40 e 50 minutos, utilizando a potência máxima dos ultrasons. (400 e 1000 W). 
 A viscose e o algodão seco foram sonicados por 50 minutos apenas no 
ultrassom de 1000 W. 
 Uma amostra de algodão “Never Dried” extra foi sonicada utilizando a 
combinação dos dois ultrassons, ou seja, a sonicação por 50 minutos com 
ultrassom de 400 w, como pré-tratamento de refino e homogeneização das 
partículas seguido de um tratamento de mais 50 minutos com ultrassom de 
1000 W. 
 
4.3 Caracterização das Amostras 
 
 Após a Sonicação as amostras foram caracterizadas utilizando 
microscopia eletrônica de varredura com recobrimento de ouro, microscopia 
TEM e aparelho para medição de partículas a laser modelo Máster Size. 
 Para caracterização microscópica as amostras foram previamente secas 
em dessecadores a vácuo. 
 As amostras foram medidas no Master Size por via úmida em duplicata e 
para cada amostra foram realizadas 5 medições totalizando 10 medições. 
 
Equipamento: utilizado Master Size S 
Fabricante: Malvern 
Modelo: Long Bench-Mam 5005 
Faixa de Aplicação via úmida : 0,05 a 880 µm 
Faixa de Aplicação via seca: 0,5 a 880 µm 
 
 O Relatório do Master Size apresenta os seguintes resultados : 
 
Residual : Indica se o receptáculo porta amostra foi preenchido 
suficientemente para uma boa medição. Valores de residual abaixo de 1% 
indicam uma medição correta. 
D (V; 0,5): Indica o tamanho de partícula no qual 50 % da amostra é menor e 
50 % é maior, ou seja, é o diâmetro médio da massa. 
D (V; 0,1): Indica o tamanho de partícula do qual 10 % da amostra é menor. 
D (V; 0,9): Indica o tamanho de partícula do qual 90 % da amostra é menor. 
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D[4,3]: É o diâmetro médio volumétrico. 
D[3,2]: É o diâmetro médio da área superficial também conhecido como média 
Sauter. 
Span: É a largura da distribuição e é calculada D(0,9)-D(0,1)/D(0,5). 
Concentração: É a concentração em volume expressa em porcentagem. 
Obscuração: Ajuda a ajustar a concentração da amostra, para uma melhor 
dispersão. Mede a quantidade de luz do laser perdida com a introdução da 
amostra. Valores ideais para este parâmetro são de 10 a 30 %. 
 
 No Apêndice podemos verificar alguns exemplos de relatório do Master 
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5 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 Neste capítulo iremos demonstrar um resumo na forma de tabelas dos 
resultados obtidos no Master Size, além de apresentar as fotomicrografias das 
nanofibras obtidas por Microscopia eletrônica de Varredura e Transmissão. 
 
 5.1 Tamanho e Distribuição de partículas 
 















ultrassom de 400 W  
20 min. 
22,2 74,7 173,08 87,59 44,96 0,1191 
21,72 72,74 169,79 85,71 44 0,1218 
21,46 71,74 168,17 84,75 43,5 0,1231 
21,15 70,15 162,75 82,66 42,79 0,1252 
20,79 67,94 154,59 79,24 41,87 0,1279 
Média 21,46 71,45 165,68 83,99 43,42 0,1234 
coeficiente de 
variação 
2,51 3,59 4,37 3,80 2,70 2,71 
Segunda replicata 
ultrassom de 400 W  
20 min. 
20,04 67,49 159,37 80,27 40,93 0,1309 
19,98 67,56 160,51 80,56 40,90 0,1310 
19,77 66,66 152,83 77,86 40,41 0,1326 
19,51 66,32 155,17 78,32 40,06 0,1337 
19,05 64,42 153,19 76,93 39,16 0,1368 
Média 19,67 66,49 156,21 78,79 40,29 0,1330 
coeficiente de 
variação 
2,05 1,92 2,27 1,99 1,81 1,82 
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ultrassom de 400 W  
30 min. 
11,95 55,74 136,32 66,54 25,68 0,2086 
11,02 51,27 123,35 60,46 23,96 0,2236 
10,35 47,97 125,08 59,11 22,74 0,2356 
10,34 48,50 127,89 60,32 22,51 0,2380 
9,91 46,90 127,28 59,27 16,69 0,3210 
Média 10,71 50,08 127,98 61,14 22,32 0,2454 
coeficiente de 
variação 
7,44 7,10 3,90 5,04 15,18 17,88 
Segunda replicata 
ultrassom de 400 W 
30 min. 
12,45 53,99 123,82 62,38 25,49 0,2101 
12,05 52,98 121,10 61,06 24,89 0,2153 
11,82 51,94 124,05 61,96 24,56 0,2181 
11,03 48,48 110,92 56,00 23,12 0,2317 
11,10 50,71 120,36 59,56 18,67 0,2869 
Média 11,69 51,62 120,05 60,19 23,35 0,2324 
coeficiente de 
variação 
5,25 4,14 4,46 4,29 11,80 13,55 
Média das Médias 11,20 50,85 124,02 60,67 22,83 0,2389 
 















ultrassom de 400 W  
40 min. 
13,12 45,74 104,93 53,75 21,25 0,2521 
12,23 44,05 103,40 52,33 19,08 0,2808 
11,88 43,64 106,89 53,34 18,39 0,2913 
10,15 39,00 97,21 51,00 16,07 0,3333 
10,19 39,50 103,63 57,28 16,07 0,3334 
Média 11,51 42,39 103,21 53,54 18,17 0,2982 
coeficiente de 
variação 
11,36 7,02 3,52 4,38 12,05 11,79 
 
Segunda replicata 
ultrassom de 400 W  
40 min. 
14,1 47,59 101,28 53,62 23,09 0,2320 
12,82 44,59 94,69 50,02 21,4 0,2503 
12,45 43,7 94,67 49,72 20,62 0,2599 
12,18 43,39 96,21 50,19 19,63 0,2728 
11,58 41,83 95,34 50,33 18,37 0,2916 
Média 12,63 44,22 96,44 50,78 20,62 0,2613 
coeficiente de 
variação 
7,44 4,82 2,88 3,16 8,66 8,62 
Média das Médias 12,07 43,30 99,83 52,16 19,40 0,2798 
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ultrassom de 400 W 
50 min. 
12,02 44,2 101,44 51,84 23,63 0,2267 
11,89 44,15 103,08 52,22 23,45 0,2284 
11,59 43,25 100,62 51,15 22,91 0,2338 
11,51 43,24 103,2 52,49 22,86 0,2343 
11,2 42,3 100,42 51,1 22,38 0,2394 
Média 11,64 43,43 101,75 51,76 23,05 0,2325 
coeficiente de 
variação 
2,78 1,80 1,30 1,21 2,17 2,18 
Segunda replicata 
ultrassom de 400 W 
50 min. 
11,7 44,57 103,97 52,6 23,35 0,2294 
11,52 44 103,39 52,12 23,25 0,2304 
11,36 44,14 105,67 53,06 19,58 0,2737 
11,16 42,83 100,71 50,83 22,64 0,2366 
11,14 42,97 103,49 52,09 22,66 0,2364 
Média 11,38 43,70 103,45 52,14 22,30 0,2413 
coeficiente de 
variação 
2,10 1,75 1,72 1,60 6,97 7,63 
Média das Médias 11,51 43,57 102,60 51,95 22,67 0,2369 
 















ultrassom de 1000 W  
20 min. 
4,58 19,61 65,2 32,71 9,47 0,5655 
4,59 19,52 64,82 32,62 9,48 0,5652 
4,57 19,54 64,8 32,97 9,43 0,5682 
4,55 19,53 64,8 32,79 9,41 0,5694 
4,55 19,42 64,2 32,62 9,42 0,5689 
Média 4,57 19,52 64,76 32,74 9,44 0,5674 
coeficiente de 
variação 
0,39 0,35 0,55 0,45 0,33 0,35 
  
Segunda replicata 
ultrassom de 1000 W  
20 min. 
4,56 19,43 65,29 32,97 9,44 0,5676 
4,55 19,46 64,76 32,67 9,43 0,5681 
4,54 19,41 64,88 33,14 9,4 0,57 
4,53 19,35 64,52 32,6 9,39 0,5707 
4,53 19,28 64,35 32,98 9,38 0,5714 
Média 4,54 19,39 64,76 32,87 9,41 0,5696 
coeficiente de 
variação 
0,29 0,37 0,56 0,69 0,28 0,29 
Média das Médias 4,56 19,46 64,76 32,81 9,43 0,5685 
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ultrassom de 1000 W  
30 min. 
4,62 20,94 70 33,61 8,98 0,5584 
4,62 20,95 69,32 33,25 9,59 0,5585 
4,62 20,65 68,58 32,9 9,54 0,5613 
4,39 19,28 66,38 32,09 9,04 0,5926 
4,36 19,13 65,48 32,05 8,98 0,5968 
Média 4,52 20,19 67,95 32,78 9,23 0,5735 
coeficiente de 
variação 
2,98 4,50 2,85 2,12 3,37 3,39 
Segunda replicata 
ultrassom de 1000 W 
 30 min. 
4,64 20,44 67,34 32,1 9,61 0,5577 
4,59 20,17 66,97 32,02 9,51 0,5633 
4,61 20,24 67,81 32,13 9,53 0,5620 
4,61 20,31 70,27 32,9 9,54 0,5614 
4,61 20,33 71,26 32,89 9,54 0,5617 
Média 4,61 20,30 68,73 32,41 9,55 0,5612 
coeficiente de 
variação 
0,39 0,50 2,78 1,38 0,40 0,37 
Média das Médias 4,57 20,24 68,34 32,59 9,39 0,5674 
 
















ultrassom de 1000 W 
40 min. 
4,52 21,07 65,66 33,14 9,52 0,5628 
4,48 20,83 54,59 32,78 9,42 0,5687 
4,47 20,77 65,04 33,04 9,39 0,5704 
4,47 20,79 64,83 32,66 9,43 0,5683 
4,48 20,8 64,88 32,64 9,41 0,5691 
Média 4,48 20,85 63,00 32,85 9,43 0,5679 
coeficiente de 
variação 




 Segunda replicata 
ultrassom de 1000 W 
40 min. 
4,75 21,87 73,14 35,38 9,98 0,5367 
4,73 21,54 73,41 35,48 9,94 0,5392 
4,68 21,23 72,41 35,09 9,83 0,5451 
4,62 20,99 72,21 35,58 9,72 0,5512 
4,63 20,97 72,43 35,2 9,74 0,5502 
Média 4,68 21,32 72,72 35,35 9,84 0,5445 
coeficiente de 
variação 
1,24 1,80 0,72 0,57 1,18 1,19 
Média das Médias 4,58 21,09 67,86 34,10 9,64 0,5562 
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ultrassom de 1000 W 
50 min. 
4,9 21,2 68,97 34,21 9,85 0,5441 
4,83 20,94 69,69 34,08 9,76 0,5489 
4,8 20,82 69,39 33,9 9,69 0,5528 
4,79 20,77 69,57 34,23 9,67 0,554 
4,79 20,86 70,71 34,25 9,7 0,5524 
Média 4,82 20,92 69,67 34,13 9,73 0,5504 
coeficiente de 
variação 
0,97 0,81 0,92 0,43 0,75 0,73 
  
Segunda replicata 
ultrassom de 1000 W 
50 min. 
4,78 20,36 63,79 33,31 9,68 0,5536 
4,75 20,17 62,93 33,34 9,62 0,5571 
4,74 20,16 62,99 33,15 9,58 0,5591 
4,71 19,98 62,43 33,2 9,55 0,561 
4,71 20,07 62,6 33,29 9,55 0,5609 
Média 4,74 20,15 62,95 33,26 9,60 0,5583 
coeficiente de 
variação 
0,62 0,70 0,83 0,24 0,57 0,55 
Média das Médias 4,78 20,53 66,31 33,70 9,67 0,5544 
 
Tabela 5.9 Resumo dos resultados de Marter Size- ultrassom de 400 w 50 min 















ultrassom de 400 W 50 min 
mais  
1000 w 50 min. 
3,98 7,94 14,55 8,68 6,8 0,7881 
3,95 7,81 14,32 8,55 6,72 0,7973 
4,22 7,56 12,8 8,11 6,75 0,7937 
4,23 7,54 12,75 8,09 6,76 0,793 
4,27 7,6 12,82 8,15 6,81 0,7864 
Média 4,13 7,69 13,45 8,32 6,77 0,7917 
coeficiente de 
variação 















ultrassom de 400 W 50 min 
mais 
 1000 w 50 min. 
3,5 9,47 19,87 10,6 3,81 1,4054 
3,11 8,41 16,48 9,16 3,3 1,625 
3,35 8,53 16,65 9,31 3,47 1,5439 
3,62 9,5 18,3 10,26 3,66 1,4642 
3,89 9,79 18,85 10,6 3,87 1,3855 
Média 3,49 9,14 18,03 9,99 3,62 1,4848 
coeficiente de 
variação 
8,36 6,85 8,06 7,02 6,55 6,71 
Média das Médias 3,81 8,42 15,74 9,15 5,20 1,1383 
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 Segundo Campbell (2003) o Mastersize apresenta muitas limitações 
em relação à medição de partículas de formato não esférico, superestimando o 
diâmetro volumétrico. 
Como as micro e nano fibrilas possuem um formato filiforme, a análise 
dos resultados, neste caso, aplica-se somente como um estudo comparativo da 
ordem de grandeza das partículas e da homogeneidade das dispersões 
formadas por água e celulose. 
Desta forma, a primeira análise refere-se a homogeneidade das 
dispersões e podemos observar que, quando utilizamos o ultrassom de 
potência maior 1000 W, as dispersões se tornam mais homogêneas pois o 
coeficiente de variação das medições são bem menores utilizando este 
ultrassom de maior potência. 
Aumentando o tempo de tratamento, não necessariamente o coeficiente 
de variação diminuiu. Isto comprova que, para os tempos de tratamento 
estudados com a concentração de celulose empregada, o ultrassom de 400 W 
não é suficiente para produzir uma dispersão de celulose homogênea, ao 
passo que quando aplicamos 1000 W o tempo de 20 minutos já é suficiente 
para produzir uma dispersão homogênea de celulose. 
Este fenômeno pode ser explicado pela maior intensidade do efeito de 
cavitação gerado pelo ultrassom de 1000 W, em que as partículas de celulose 
ganham muita mais velocidade e a violência com que as partículas de celulose 
se chocam é muito maior, sendo suficiente para atingir a totalidade da celulose 
na concentração da solução empregada com apenas vinte minutos de 
tratamento. 
A segunda análise refere-se à ordem de grandeza das partículas 
mediante aos diversos tratamentos. 
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Figura 5.1 – Gráfico de redução do tamanho de partículas em função do 
tempo de sonicação. 
  
Podemos verificar pelo gráfico acima que a diminuição do tamanho 
médio da partícula obedece a uma função logarítmica para o ultrassom de 400 
W, com uma diminuição rápida do tamanho de partículas para os primeiros 
vinte e trinta minutos de sonicação seguido de uma estabilização do tamanho 
aos quarenta e cinquenta minutos de sonicação. 
Já no caso do ultrassom de 1000 W a saturação do tratamento é 
conseguida nos primeiros 20 minutos de sonicação, dada a maior potência do 
ultrassom que ainda contou com um amplificador de potência (Buster) que 
permite um ganho de até 20 % na potência, ou seja, aproximadamente 1200 
W, três vezes a potência do ultrassom de 400 W. 
Como um experimento adicional foi realizado uma sonicação de 50 
minutos com ultrassom de 400 W como um pré-tratamento de refino das 
partículas, seguido de mais 50 minutos de tratamento com ultrassom de 1000 
W. 
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Figura 5.2 – Diminuição do tamanho de partículas em função do tempo de 
sonicação. 
 
Como podemos verificar no gráfico acima o tamanho médio do diâmetro 
médio da partícula obtida foi de aproximadamente 9 µm. 
Isto comprova que apesar de ser possível produzir nanocelulose a partir 
de algodão “Never Dried” sem que haja um refinamento prévio, o refinamento 
das partículas aumenta em muito o desempenho do ultrassom. 
Fato este que fica bem evidente na sonicação do algodão comum e da 
viscose, em que foi gerado com os mesmos 50 minutos de sonicação com 
1000 W, apenas um sobrenadante de partículas submicrométricas, 
principalmente na viscose, restando a maioria da amostra com as fibras 
praticamente intactas preservando o seu comprimento original, ou seja, de 30 a 
40 mm. Por isso, é que para a produção de nanocelulose, na maioria das 
vezes, utiliza-se primeiro um refinador de partículas. 
Este fenômeno, acredito, deve-se em parte pela falta de 
homogeneização e movimentação da solução durante a sonicação, pois as 
fibras são desfragmentadas somente na área sob o sonotrodo. O restante da 
amostra forma um emaranhado de fibras, devido ao seu comprimento elevado, 
que acaba se comportando como uma massa única de difícil movimentação e 
que absorve as ondas de choque geradas pelo sonotrodo. 
No caso das fibras “Never Dried” este comportamento é atenuado, pois, 
por ser a fibra mais porosa e acessível o tratamento enzimático foi bem eficaz 
tornando a fibra muito fraca principalmente nas zonas amorfas, por conseguinte 
durante a sonicação consegue-se diminuir o tamanho das fibras rapidamente 
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nos primeiros minutos de tratamento, permitindo que a solução tenha mais 
movimentação e se homogeneíze rapidamente.  
A eficácia deste fenômeno vai até um determinado limite que seria o da 
desfragmentação nas zonas amorfas onde as fibras estão mais fracas, a partir 
daí as partículas submicrométricas geradas são bem mais cristalinas e 
requerem uma energia muito maior para se desfragmentarem tornando muito 
mais importante a ação de movimentação do banho para que mais partículas 
passem sob o sonotrodo em intervalos de tempo menores. 
Outro fator importante a ser considerado é a perda da eficiência da 
sonicação com o aumento da temperatura do banho. Para melhor estudar este 
comportamento acoplamos um wattímetro ao ultrassom de 1000 W e 
verificamos com o decorrer do tempo de sonicação que a potência exercida no 
banho cai enquanto a temperatura do sistema sobe. Veja tabela 5.10. 
 
Tabela 5.10 - Perda da eficácia do Ultrassom com o aumento da temperatura, 














W ºC W ºC W ºC W ºC W ºC W ºC 
Sonicação de 20 
min 
893 23 410 50 364 61       
Sonicação de 30 
min 
857 23 438 49 388 58 373 70     
Sonicação de 40 
min 
835 23 435 50 335 60 332 72 316 80   
Sonicação de 50 
min 
840 23 375 55 353 64 256 75 253 82 253 85 
 
Analisando os resultados acima temos mais uma justificativa para 
obtermos um gráfico de diminuição de partícula linear na sonicação com o 
ultrassom de 1000 W. 
No ultrassom de 400 W não existe a possibilidade de acoplar o 
Wattímetro, mas mesmo assim medimos a temperatura. Veja tabela 5.11. 
 
Tabela 5.11 aumento da temperatura em função do aumento do tempo de 
sonicação para o ultrassom de 400 W. 
 
Inicial 20 minutos 30 minutos 40 minutos 50 minutos 
23ºC 48 ºC 50 ºC 65 ºC 78 ºC 
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Estudos mais detalhados devem ser realizados, mas comparando as 
duas tabelas e podemos inferir a idéia de que a medida que a temperatura da 
solução aumenta, o rendimento do ultrassom diminui significativamente. 
 
5.2 -  Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de Transmissão 
(TEM) 
 
Para explicar os resultados experimentais da microscopia, a macro e a 
micro-estrutura das fibras celulósicas e suas transformações, a hidrólise e a 
desintegração mecânica devem ser discutidas mais detalhadamente. 
As fibras de algodão têm valores de comprimento de 5 a 50 mm, largura 
de 10-30 µm e espessura da parede celular de 3-6 µm. 
O lúmen se estende ao longo da fibra. Fibras celulósicas contêm vários 
defeitos ou descontinuidades, tais como poros, nós, esmagamentos, pontos 
finos e outras avarias. 
Estas irregularidades são pontos fracos para ataques químicos e forças 
mecânicas. A parede das fibras de algodão é constituída por uma camada 
externa de cera, cutícula e as camadas primárias e secundárias. A espessura 
da cutícula e das paredes primárias é de dimensões nano-métricas. A parede 
secundária possui uma espessura de 3-5 µm e é composta por 3 camadas S1 
(cutícula), S2 (parede secundária) e S3 (parede primária). 
A camada preponderante S2 com 2 a 4 µm contêm uma infinidade de 
finas lamelas feita de um feixe fibrilar, com orientações em relação ao eixo da 
fibra. Estes feixes são constituídos de fibrilas elementares com diâmetro de 4-
10 nm. Os feixes e as fibrilas elementares são ligados por uma matriz amorfa. 
A extração dos componentes desta matriz hemicelulose, ceras e 
algumas outras substâncias, causam danos e removem as camadas das 
paredes externas obtendo uma celulose pura onde predomina a camada S2 da 
parede secundária. Desprendendo fibrilas da superfície da matriz amorfa, 
permitindo o contato direto das fibrilas entre si e a formação de agregados 
laterais pela formação de co-cristalização entre cristais adjacentes. 
Como um resultado da co-cristalização lateral, os cristais originais se 
agregam irreversivelmente em cristais mais largos, enquanto fibrilas 
elementares formam fibrilas secundárias e perdem sua individualidade. 
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A hidrólise da celulose com enzimas promovem uma co-cristalização 
adicional da MCC, devido a quebra das ligações glucosídicas intrafibrilares  
acessíveis aumentando a mobilidade dos cristais. 
As microfibrilas secundárias são reticuladas por meio de pontos 
cristalinos locais. Portanto, a parede das células de fibras celulósicas isoladas 
são ligadas por uma rede tridimensional fibrilar. 
O arranjo molecular das fibras celulósicas descrito acima pode explicar o 
processo de celulose micro cristalina. Quando realizamos uma hidrolise 
enzimática, para despolimerização seguida desintegração mecânica por 
ultrassom, as fibras celulósicas são rompidas primeiramente todas nos seus 
principais pontos fracos (Figura 5.3). 
 
 
Figura 5.3: Fibra de algodão Never Dried com ponto fraco (fissura) 
 
Entretanto, após alguns minutos de sonicação, fragmentos de escala 
micrométrica (2-50 µm) são obtidos ao invés de nano partículas, como as 
microfibrilas celulósicas degradadas que estão reticuladas nas regiões 
cristalinas (Figuras 5.4 e 5.5).  
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Figura 5.4: Amostra de algodão Never Dried sonicada com ultrassom de 400 w 
 
 
Figura 5.5: Amostra de algodão Never Dried sonicada com ultrassom de 400 w  
 
Após intensiva sonicação com ultrassom de 1000 W em fibras de 
algodão Never Dried, os nano fragmentos das microfibrilas são desprendidos 
(Figuras 5.6 e 5.7). Estes nano fragmentos são de 400-600 nm na direção 
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lateral e 1-10 µm no comprimento. Uma vez que nano cristais individualmente 
possuem um diâmetro de 10-12 nm e 40-60 nm de comprimento, cada nano 
partícula é constituída lateralmente de agregados, compreendendo de 40 a 60 




Figura 5.6: Fibra de algodão Never Dried com as nano 
fibrilas sendo desfragmentadas 
 
 
Figura 5.7: Fibra de algodão Never Dried com as nano 
fibrilas sendo desfragmentadas 
Pela análise de microscopia de varredura (MEV) conseguimos detectar 
para a sonicação com ultrassom de 400 W em fibras de algodão Never Dried 
um tamanho médio observado para estas partículas da ordem de1 a 2,8 µm. 
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Conforme dito anteriormente utilizamos o mesmo processo utilizado no 
algodão Never Dried, para as fibras de algodão normal e viscose. 
No algodão normal obtivemos um sobrenadante de prováveis micro 
fibras que não conseguimos caracterizar, já na viscose o sobrenadante foi 
possível filtrar e realizar as fotos no MEV que se encontram abaixo, onde 
podemos observar fibras com diâmetro de 200 nm aproximadamente (Figuras 
5.8 e 5.9) 
 
Figura 5.8: Foto micrografias de Viscose sonicada com  
ultrassom de 1000 W – 50 Minutos 
 
 
Figura 5.9: Foto micrografias de Viscose sonicada com  
ultrassom de 1000 W – 50 Minutos 
 
É importante ressaltar que através da técnica de MEV é possível 
observar a superfície das amostras onde ficam depositadas as fibras maiores, 
além disso, a partir de um aumento de 5.000 vezes a perda de definição é 
grande (veja mais fotos no apêndice figuras 9.1 a 9.20) 
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Utilizando a técnica de microscopia TEM podemos observar fibras com 
diâmetros bem menores de 50 nm aproximadamente. Veja foto micrografias 




Figura 5.10: Foto micrografias de nano fibrilas no microscópio TEM 
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Figura 5.11: Foto micrografias de nano fibrilas no microscópio TEM 
 
 
Figura 5.12: Foto micrografias de nano fibrilas no microscópio TEM 
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6 – CONCLUSÃO 
 
 Baseado nos resultados obtidos e na literatura existente pode-se 
concluir que a produção de nano fibrilas de celulose, a partir de fibras de 
algodão “Never Dried” é um método exequível e inovador, possuindo algumas 
vantagens em relação a métodos anteriormente estudados. 
 A aplicação da hidrólise enzimática em substituição a hidrólise ácida é 
muito menos poluente e permite a obtenção de nano fibrilas com uma maior 
proporcionalidade entre diâmetro e comprimento, o que para a produção de 
nano compósitos é muito interessante. 
 O emprego do ultrassom também é uma técnica moderna, não poluente, 
industrialmente já disseminada e viável economicamente, principalmente 
quando se emprega algodão “Never Dried” que, por ser mais poroso e 
acessível, permite uma ação muito melhor de degradação das enzimas sobre o 
algodão, facilitando a sonicação e evitando operações preliminares de refino 
das partículas como é comum no algodão normal e em outras fontes de 
celulose vegetal. 
 Além disso, essa técnica pode ser utilizada como alternativa para o 
reaproveitamento da biomassa residual das atividades agrícolas brasileiras, 
como por exemplo, o aproveitamento do bagaço da cana de açúcar e  do 
palhiço proveniente do cultivo da cana para a produção de nano celulose ao 
invés de queimar para a geração de energia. 
 Outra constatação que obtivemos com este trabalho foi que com o 
emprego do algodão “Never Dried” a produção da nano celulose é muito mais 
facilitada e portanto menos dispendiosa, pois utilizamos o mesmo processo 
para outras duas fontes de celulose: o algodão normal e a viscose, sendo que 
com estas duas fontes obtivemos apenas um sobrenadante de nano fibras na 
solução, ao passo que no algodão “Never Dried” foi possível obter uma solução 
homogênea de nano fibras (uma espécie de gel). 
 O grande desafio para viabilizar este método inovador como uma 
tecnologia industrial muito rentável é a extração do algodão “Never Dried” do 
capulho antes que o mesmo se abra, uma vez que os implementos agrícolas 
de colheitas são projetados para colher o algodão com o capulho já aberto. 
Outra preocupação é com as grandes quantidades de água que este novo 
método emprega, uma vez que as fibras devem ser conservadas molhadas até 
o momento final da sonicação. 
  123   
7 – SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 
 
 1 - Realizar o mesmo trabalho utilizando outras fontes de material 
celulósico na condição ou estado “Never Dried”. Por exemplo fibras liberianas 
como o linho e o rami, fibras do bagaço da cana de açúcar, etc 
 
 2 - Promover um delineamento de experimentos envolvendo os 
principais parâmetros do processo de sonicação (tempo, temperatura, potência 
do equipamento, concentração da solução) 
 
 3 - Utilizar a fibra de algodão “Never Dried” utilizando outros processos 
como hidrólise ácida e homogeneizador de alta pressão, para a obtenção das 
fibras de nano celulose. 
 
 4 - Utilizar as fibras de nano celulose obtidas por este processo como 
cargas em corpos de prova para materiais poliméricos e medir as propriedades 
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Figuras 9.1 e 9.2 Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado ultrassom 
de 400 W – 20 Minutos 
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Figuras 9.3 e 9.4 Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado ultrassom 
de 400 W – 30 Minutos 
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Figuras 9.5 e 9.6: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W – 40 Minutos 
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Figuras 9.7 e 9.8: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W – 50 Minutos 
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Figuras 9.9 e 9.10 : Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 1000 W – 20 Minutos 
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Figuras 9.11 e 9.12: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 1000 W – 30 Minutos 
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Figuras 9.13 e 9.14: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 1000 W – 40 Minutos 
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Figuras 9.15 e 9.16: Foto micrografia de Algodão Never Dried sonicado 
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Figuras 9.17 e 9.18: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W 50 minutos mais ultrassom de 1000 W – 50 Minutos 
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Figuras 9.19 e 9.20: Foto micrografias de Viscose sonicado ultrassom de 1000 
W – 50 Minutos 
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 Microscopia TEM 
 




Figuras 9.21 e 9.22: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W – 20 Minutos 
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Figuras 9.23 e 9.24: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W – 30 Minutos 
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Figuras 9.25 e 9.26: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W – 40 Minutos 
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Figuras 9.27 e 9.28: Foto micrografias de Algodão Never Dried sonicado 
ultrassom de 400 W – 50 Minutos 
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RESULTADOS MASTER SIZE 
 


















  0.01    0.1    1.0   10.0  100.0 1000.0
 
Result: Analysis Table
ID: Amostra 4 Rep. 1 Run No:     6 Measured: 30/6/09 10:15
File: 300609 Rec. No:  102 Analysed: 30/6/09 10:15
Path: C:\USUARIOS\MARCEL~1\ Source: Analysed
Range: 300RF mm Beam:  2.40 mm Sampler: MS14 Obs':  20.4 %
Presentation: 3OHD Analysis:  Polydisperse Residual:  0.482 %
Modifications: None
Conc. =   0.0735 %Vol Density =   1.120 g/cm^3 S.S.A.=  0.2267 m^2/g
Distribution: Volume D[4, 3] =   51.84 um D[3, 2] =   23.63 um
D(v, 0.1) =   12.02 um D(v, 0.5) =   44.20 um D(v, 0.9) =  101.44 um











   0.05    0.00
   0.06    0.00
   0.07    0.00
   0.08    0.00
   0.09    0.00
   0.11    0.00
   0.13    0.00
   0.15    0.00
   0.17    0.00
   0.20    0.00
   0.23    0.00
   0.27    0.00
   0.31    0.00
   0.36    0.00
   0.42    0.00
   0.49    0.02
   0.58    0.04
Under%
   0.67    0.07
   0.78    0.12
   0.91    0.18
   1.06    0.25
   1.24    0.33
   1.44    0.40
   1.68    0.46
   1.95    0.50
   2.28    0.55
   2.65    0.61
   3.09    0.74
   3.60    0.96
   4.19    1.34
   4.88    1.93
   5.69    2.74
   6.63    3.77
   7.72    5.06
Under%
   9.00    6.65
  10.48    8.37
  12.21   10.20
  14.22   12.37
  16.57   15.04
  19.31   18.26
  22.49   22.19
  26.20   26.99
  30.53   32.68
  35.56   39.28
  41.43   46.67
  48.27   54.64
  56.23   62.93
  65.51   71.35
  76.32   78.98
  88.91   85.46
 103.58   90.63
Under%
 120.67   94.47
 140.58   97.10
 163.77   98.76
 190.80   99.73
 222.28  100.00
 258.95  100.00
 301.68  100.00
 351.46  100.00
 409.45  100.00
 477.01  100.00
 555.71  100.00
 647.41  100.00
 754.23  100.00
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  0.01    0.1    1.0   10.0  100.0 1000.0
 
Result: Analysis Table
ID: 50 minutos Repl.1 Run No:     6 Measured: 16/10/09 04:53
File: 151009 Rec. No:   27 Analysed: 16/10/09 04:53
Path: C:\USUARIOS\MARCEL~1\ Source: Analysed
Range: 300RF mm Beam:  2.40 mm Sampler: MS14 Obs':  19.7 %
Presentation: 3OHD Analysis:  Polydisperse Residual:  0.725 %
Modifications: None
Conc. =   0.0303 %Vol Density =   1.120 g/cm^3 S.S.A.=  0.5441 m^2/g
Distribution: Volume D[4, 3] =   34.21 um D[3, 2] =    9.85 um
D(v, 0.1) =    4.90 um D(v, 0.5) =   21.20 um D(v, 0.9) =   68.97 um
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   0.08    0.00
   0.09    0.00
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   0.13    0.00
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   0.20    0.00
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   0.27    0.00
   0.31    0.00
   0.36    0.01
   0.42    0.06
   0.49    0.16
   0.58    0.32
Under%
   0.67    0.53
   0.78    0.81
   0.91    1.10
   1.06    1.41
   1.24    1.72
   1.44    2.03
   1.68    2.35
   1.95    2.72
   2.28    3.20
   2.65    3.88
   3.09    4.83
   3.60    6.15
   4.19    7.86
   4.88    9.96
   5.69   12.38
   6.63   15.07
   7.72   18.10
Under%
   9.00   21.59
  10.48   25.56
  12.21   30.02
  14.22   35.01
  16.57   40.47
  19.31   46.30
  22.49   52.36
  26.20   58.50
  30.53   64.57
  35.56   70.52
  41.43   76.04
  48.27   81.03
  56.23   85.37
  65.51   88.97
  76.32   91.76
  88.91   93.79
 103.58   95.18
Under%
 120.67   96.09
 140.58   96.73
 163.77   97.25
 190.80   97.77
 222.28   98.34
 258.95   98.93
 301.68   99.45
 351.46   99.81
 409.45  100.00
 477.01  100.00
 555.71  100.00
 647.41  100.00
 754.23  100.00
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Fibra de viscose tratada com ultrassom de 1000 W 
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Result: Analysis Table
ID: CV 50 minutos Rep.1 Run No:     1 Measured: 16/10/09 05:49
File: 151009 Rec. No:  112 Analysed: 16/10/09 05:49
Path: C:\USUARIOS\MARCEL~1\ Source: Analysed
Range: 300RF mm Beam:  2.40 mm Sampler: MS14 Obs':  13.6 %
Presentation: 3OHD Analysis:  Polydisperse Residual:  0.769 %
Modifications: None
Conc. =   0.0413 %Vol Density =   1.120 g/cm^3 S.S.A.=  0.2916 m^2/g
Distribution: Volume D[4, 3] =  192.43 um D[3, 2] =   18.37 um
D(v, 0.1) =   10.99 um D(v, 0.5) =   72.94 um D(v, 0.9) =  540.60 um











   0.05    0.00
   0.06    0.00
   0.07    0.00
   0.08    0.00
   0.09    0.00
   0.11    0.00
   0.13    0.00
   0.15    0.00
   0.17    0.00
   0.20    0.00
   0.23    0.01
   0.27    0.02
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   0.36    0.10
   0.42    0.16
   0.49    0.24
   0.58    0.36
Under%
   0.67    0.50
   0.78    0.69
   0.91    0.88
   1.06    1.09
   1.24    1.30
   1.44    1.49
   1.68    1.66
   1.95    1.80
   2.28    1.94
   2.65    2.11
   3.09    2.35
   3.60    2.68
   4.19    3.16
   4.88    3.79
   5.69    4.58
   6.63    5.50
   7.72    6.61
Under%
   9.00    7.95
  10.48    9.48
  12.21   11.24
  14.22   13.35
  16.57   15.90
  19.31   18.82
  22.49   22.10
  26.20   25.68
  30.53   29.45
  35.56   33.34
  41.43   37.26
  48.27   41.09
  56.23   44.70
  65.51   47.96
  76.32   50.79
  88.91   53.19
 103.58   55.24
Under%
 120.67   57.07
 140.58   58.84
 163.77   60.72
 190.80   62.87
 222.28   65.45
 258.95   68.56
 301.68   72.25
 351.46   76.52
 409.45   81.21
 477.01   86.09
 555.71   90.83
 647.41   95.08
 754.23   98.30
 878.67  100.00
 
 
